﻿ACADEMIA DE ȘTIINȚE A URSS INSTITUT ISTORIA ȘTIINȚEI NATURII ȘI TEHNOLOGIEI Echipa editorială doctor în științe chimice GV BYKOV | Membru corespondent al Academiei de Științe a URSS Yu A ZHDANOV Academician BM KEDROV Doctor în Științe Chimice VI KUZNETSOV Doctor în Științe Chimice Yu A FIGUROVSKY Editura "Pianjen" MOSCOVA UDC ( ) " / " Formarea chimiei ca știință Istoria generală a chimiei - M : Nauka, - p Cartea propusă "Istoria generală a chimiei" este dedicată dezvoltării chimiei în secolele XVII-XIX Acesta examinează în detaliu procesul de formare a chimiei ca știință Este prezentată analiza ideilor atomo-corpusculare ale oamenilor de știință din secolul al XVII-lea, istoria teoriei flogistului, dezvoltarea chimiei analitice, formarea și dezvoltarea teoriei atomo-moleculare, descoperirea legii periodice, formarea celor mai multe sunt considerate ramuri importante ale științei chimice din prima jumătate a secolului al XIX-lea Pentru prima dată în limba rusă, Anexa publică fragmente din două tratate ale lui R Boyle: un tratat de filozofie a științei și tratatul "Originea formelor și calităților conform filozofiei corpusculare", trei fragmente din lucrările lui G Stahl, o secțiune din "Textbook of Chemistry" de J Berzelius, și Vezi și articolul lui A Lavoisier "On Combustion in General" Cartea este destinată chimiștilor, profesorilor și studenților instituțiilor de învățământ superior și tuturor cititorilor interesați de istoria chimiei Il Tab Bpbliogr de titluri Editor responsabil Doctor în științe chimice Yu I SOLOVIEV - ( )- - , carte (c) Editura Nauka, CUVÂNT ÎNAINTE Monografia publicației în mai multe volume "Istoria generală a chimiei" oferită atenției cititorilor este dedicată istoriei formării chimiei ca știință Cartea se deschide cu capitolul "Particularități ale dezvoltării științei în secolele XVI-XVII Locul chimiei în științele naturii timpurilor moderne Acest capitol continuă descrierea istoriei dezvoltării chimiei, începută în monografia "Apariția și dezvoltarea chimiei din cele mai vechi timpuri până în secolul al XVII-lea"*, unde am încheiat prezentarea perioadei alchimice în dezvoltarea chimiei și s-a apropiat de secolul al XVII-lea, când a apărut un stil fundamental nou de gândire științifică, când meșteșugul chimic și filosofia naturală, pe fundalul declinului alchimiei, au pregătit premisele necesare formării chimiei ca știință Privind în depărtarea secolelor al XVII-lea și al XVIII-lea, vedem nu contururile vagi ale unei gândiri științifice care curge calm, ci un flux tot mai mare de noi cunoștințe, noi descoperiri și invenții A fost o epocă de lupte ascuțite între susținătorii doctrinelor alchimice învechite și noilor idei științifice Poziția fundamentală a lui Newton (masa unei substanțe este determinată de greutatea corpului, deoarece opa este proporțională cu greutatea) a avut o importanță istorică pentru dezvoltarea ulterioară a chimiei Rolul decisiv al masei ca proprietate fundamentală a particulelor de materie și măsurătorile cantitative de greutate bazate pe această poziție au revoluționat conceptele teoretice ale chimiei în secolul al XVIII-lea Creat de Newton, un nou concept al interacțiunii corpurilor, datorită manifestării forțelor de natură diferită, a servit drept principiu călăuzitor pentru chimiștii secolului al XVIII-lea și generațiile următoare Secolul al XVIII-lea, după ce a absorbit cunoștințele din secolele precedente, a lăsat o moștenire chimică foarte solidă Această moștenire, bazată pe noi solicitări practice, a creat premisele de bază pentru formarea chimiei ca știință independentă - știință, care are propriile sarcini: studiul compoziției și proprietăților elementelor chimice și a compușilor acestora, analiza și sinteza produselor naturale și artificiale, studiul reacțiilor chimice și al fenomenelor care le însoțesc Procesul de formare a chimiei ca păianjen, bazat pe idei corpusculare, a început în a doua jumătate a secolului al XVII-lea Istoria generală a chimiei Apariția și dezvoltarea chimiei din cele mai vechi timpuri până în secolul al XVII-lea M : Nauka, p CUVÂNT ÎNAINTE și este asociat în principal cu numele omului de știință englez Robert Boyle Punctul de vedere al lui Boyle că "multe experimente chimice pot fi explicate cu succes folosind conceptele de corpusculi" a fost acceptat și dezvoltat în continuare de M V Lomonosov Potrivit lui MV Lomonosov, chimia ca știință a schimbărilor care apar într-o substanță în procesul de interacțiune chimică ar trebui să se bazeze pe legile fundamentale ale teoriei particulelor atomice Dar pentru ca reprezentările particulelor atomice să dobândească un sens real în chimie, a fost necesar să se studieze în detaliu compoziția calitativă și cantitativă a diferitelor substanțe De aceea de la sfârșitul secolului al XVII-lea Sarcina principală a chimiei a fost de a studia compoziția și proprietățile substanțelor de origine minerală pentru a afla din ce substanțe sunt alcătuite corpurile, ce componente comune conțin și care sunt proprietățile lor Pentru a face acest lucru, a fost necesară îmbunătățirea semnificativă a analizei calitative și cantitative, pentru a ne asigura că rezultatele experimentale sunt reproductibile Solul care a alimentat doctrina elementului chimic a fost un experiment care a dovedit clar că elementele au anumite proprietăți chimice și fizice care le sunt caracteristice Până la sfârșitul secolului al XVII-lea a început să se manifeste clar nevoia de a reduce diversele modificări ale materiei care apar în procesul de ardere la un principiu general Soluția acestei probleme o găsim în lucrările omului de știință german Georg Stahl Principala contribuție a lui G Stahl la dezvoltarea chimiei este că teoria flogistului dezvoltată de el a stabilit o legătură profundă între procesele de ardere și oxidare Teoria flogistului a reunit și combinat pentru prima dată procesele de ardere cu fenomenele de prăjire și calcinare (oxidare) a metalelor, care, se pare, nu au nimic în comun Cu ajutorul doctrinei flogistului, a fost posibil să se reducă fenomenele de oxidare și reducere, procesele de respirație și dezintegrare la o idee generală a adăugării sau eliberării flogistului Deși teoria flogistului era imperfectă și stătea "pe cap", totuși era o condiție prealabilă ochobhoiî "pentru transformarea revoluționară a sistemului de concepte chimice de atunci" realizată de marele chimist francez Antoine Lavoisier Prin anii ai secolului XVIII contradicţiile tot mai mari dintre doctrina flogistului şi noile fapte obţinute ca urmare a dezvoltării fructuoase a chimiei analitice şi pneumatice au condus la o reformă fundamentală în chimie În lucrările clasice ale lui A Lavoisier, doctrina flogistului a fost răsturnată și a fost aprobată teoria oxigenului Fapte după fapte au fost adunate de Lavoisier pentru a stabili teoria oxigenului și pentru a combate teoria flogistului În spatele studiului procesului durerii CUVÂNT ÎNAINTE sulf piya, fosfor urmat de studiul fenomenelor termice, dar numai după determinarea compoziției apei, Lavoisier a clarificat în cele din urmă rolul central al oxigenului în procesele chimice Lavoisier a efectuat experimente cantitative privind arderea sulfului și a fosforului în aer, a studiat arderea plumbului și a staniului, așa cum făcuseră Boyle și Lomonosov la vremea lor, și a ajuns la concluzia: în timpul arderii, metalul este combinat cu aerul Apoi Lavoisier a pus la punct noi experimente și a arătat că o anumită cantitate de aer este necesară pentru arderea completă a metalului, că "aerul deflogistic" al lui Priestley (adică oxigenul) este acea parte a aerului care se combină cu metalul în timpul arderii La scurt timp după publicarea Cursului primar de chimie ( ), teoria oxigenului lui Lavoisier și-a făcut marșul victorios prin țările Europei și Americii În procesul de formare a chimiei ca știință, s-a format o nomenclatură chimică O perioadă lungă de nume aleatorii (după locația sau trăsătura caracteristică a unei substanțe, după numele autorului care a descoperit-o, de exemplu, sarea lui Glauber) a fost înlocuită cu o perioadă de nomenclatură chimică rațională dezvoltată de o comisie a Parisului Academia de Științe formată din A Lavoisier, C Berthollet, L Giton de Morvo și A Fourcroix în Denumirile raționale propuse indicau compoziția calitativă a corpurilor Nomenclatura dezvoltată de oamenii de știință francezi a devenit larg răspândită în alte țări În Rusia, academicienii A I Sherer, V M Severgip, Ya D Zakharov, G I Hess și alții au devenit adepții ei În lucrările lui Lavoisier și ale adepților săi, transmutabilitatea elementelor chimice a fost riguros dovedită în toate reacțiile și procesele cunoscute la acea vreme; a fost întocmită prima listă de elemente chimice; a primit o fundamentare experimentală a legii conservării masei materiei; a fost stabilită metoda cantitativă de cercetare cu utilizarea instrumentelor fizice (balanţe, hidrometru, calorimetru, termometru etc ); studiul chimiei reacțiilor biologice de oxidare și a proceselor de respirație a început din pozițiile potrivite; Punctul de vedere al lui Lavoisier a fost recunoscut că starea solidă, lichidă sau gazoasă a uneia și aceleiași substanțe depinde doar de gradul de căldură conținut în ea Teoria oxigenului creată de Lavoisier a jucat un rol important în dezvoltarea nu numai a chimiei și biologiei, ci și a metalurgiei Ideile învechite asociate cu ipoteza flogistului au împiedicat explicarea corectă a proceselor metalurgice complexe S-a eliberat de opiniile învechite despre ardere și oxidare, metalurgia a obținut rezultate semnificative în producția de metale și aliaje pentru diverse scopuri Până la sfârșitul secolului al XVIII-lea după lucrările lui C Berthollet, G Monge, III Vandermonde și L Guiton de More-Vaux, se dovedește că formarea fontei și a oțelului depinde de conținutul diferit de carbon Deci pentru prima dată cu ajutorul chimiștilor CUVÂNT ÎNAINTE PRIMA PERIOADA Originile reprezentărilor atomo-orpuoculare A DOUA PERIOADA Crearea și aprobarea doctrinei atomice și moleculare secolul al -lea [ Franța Descartes, Gassendi Anglia ■ Boyle, Newton dalton Franţa Gay-Lussac, / Ampère, Dumas, / Laurent, Gerard Rusia Butlerov t / Mendeleev Italia Avogadro, Cannizzaro Berzelius Kekule Anglia Cooper, Williamson, Maxwell Anglia Prout, Faraday Olanda • Van't Hoff, van der Waals a fost citită prima pagină a unei cărţi mari despre metalurgia feroasă La sfârşitul secolului al XVIII-lea chimia a rezolvat o problemă importantă: elementele chimice se pot combina între ele în orice cantități sau au o capacitate limitată de a forma compuși chimici, adică ar trebui să se respecte o constanță strict definită a compoziției procentuale în greutate a compușilor, indiferent de metodă de pregătirea lor? În acest sens, soldurile devin instrumentul principal în studiul transformărilor chimice Rapoartele în greutate încep să joace rolul principalului criteriu al cercetării chimice, în lumina căruia sunt revizuite faptele cunoscute până acum "Toate conceptele noastre anterioare ale raporturilor chimice s-au schimbat acum", a spus J Black, a cărui activitate a fost importantă pentru dezvoltarea cercetării cantitative în chimie Metodele cantitative au oferit o metodă de comparare a fenomenelor chimice, bazată pe o considerare strictă a măsurării și greutății, efectuată cu ajutorul instrumentelor fizice Studii ale chimiștilor apaliști în secolul al XVIII-lea a arătat că, oricât de nenumărate modificări le suferă substanțele simple și complexe în procesul de influențe atât naturale, cât și artificiale, de laborator, greutatea elementelor chimice, precum și raporturile de greutate ale părților constitutive ale compusului, rămân neschimbate CUVÂNT ÎNAINTE A TREIA PERIOADA Crearea doctrinei structurii complexe a agomei PERIOADA A PATRA Dezvoltarea teoriilor moderne electronice și mecanice cuantice Anglia D Thomson, Soddy, Rutherford, Moseley Suedia Arrhenius Franţa Germania Helmholtz, Pernet, Abegg, Stark A Becquerel, M şi P Curie schimbabile Discuție științifică între J Proust și C Berthollet în primul deceniu al secolului al XIX-lea a rezolvat in sfarsit aceasta problema A contribuit la clarificarea și diferențierea conceptelor de "compus chimic" și "amestec mecanic" Ceea ce s-a cristalizat încet în "lichiorul-mamă" a chimiei analitice în secolul al XVIII-lea dobândit la începutul secolului al XIX-lea forma unor definiţii clare în legea constanţei compoziţiei Teoria oxigenului lui Lavoisier și legea rapoartelor constante au stat la baza muncii chimiștilor analitici și anorganici din prima jumătate a secolului al XIX-lea, ale căror eforturi au fost îndreptate în mod tradițional spre analiza și studiul atât a substanțelor inițiale, cât și a celor obținute, spre căutarea elemente noi, studiul compoziției mineralelor, o descriere detaliată a proprietăților elementelor deschise și studiul compușilor acestora A existat un proces intens de acumulare a faptelor și de sistematizare a acestora pe clase și tipuri de compuși anorganici Doctrina lui Lavoisier despre elementele chimice și teoria sa despre oxigen au lăsat deoparte soluția problemei cauzelor diversității substanțelor, a naturii interne a elementelor chimice, care determină trăsăturile specifice fiecărui individ chimic Dar doctrina lui Lavoisier despre elementele chimice și compușii lor a fost de mare importanță în determinarea ulterioară a unui "mult * (egal cu numărul de elemente chimice cunoscute la acea vreme)" foarte limitat de varietăți de atomi YREDISLOVIE La începutul secolului al XIX-lea există o contopire a învăţăturilor lui Lavoisier despre elementele chimice cu teoria atomistă În - , John Dalton a creat atomismul chimic și a descoperit legea raporturilor multiple În , Amedeo Avogadro formulează principalele prevederi ale teoriei moleculare Începe o nouă perioadă în dezvoltarea chimiei, asociată cu apariția și stabilirea teoriei atomice și moleculare Modul teoretic de gândire, datorită atomismului, s-a ridicat la un nou nivel și a determinat pentru mulți ani de acum încolo principala modalitate de înțelegere a structurii materiei Lupta pentru aprobarea unor concepte de bază precum "atom" și "moleculă", care a avut loc în prima jumătate a secolului trecut, a jucat un rol pozitiv uriaș, deoarece a fost o sursă de noi descoperiri și a contribuit la îmbunătățirea sistemul de greutăți atomice și moleculare, studiul proprietăților chimice și fizice ale compușilor, direct dependente de numărul, identitatea și aranjarea atomilor din moleculă Succesul teoriei lui Dalton s-a datorat istoric în primul rând capacității de a explica legile stoichiometrice, de a prezice fapte noi bazate pe legea rapoartelor multiple și, cel mai important, de a explica în mod specific structura calitativă și cantitativă a substanțelor pe baza conceptelor atomiste În atomistica lui Dalton, pentru prima dată, este introdus conceptul calității diferite a atomilor diferitelor elemente, care se caracterizează în primul rând prin greutatea atomică relativă a fiecărui element Pe baza teoriei atomice și moleculare au apărut teoria valenței și teoria legăturii chimice În - J Berzelius a propus un nou model funcțional al atomului sub forma unui dipol electric Modelul Berzelius al atomului a introdus idei noi despre natura legăturii chimice, a explicat diferitele proprietăți chimice ale aceluiași element, specificitatea și selectivitatea afinității chimice a diferiților atomi Un pas atât de important în dezvoltarea chimiei, precum introducerea simbolurilor chimice pentru elemente, a fost asociat cu teoria atomică Simbolismul chimic creat de Berzelius a făcut posibilă elaborarea unor formule empirice și raționale ale compușilor chimici și ecuațiilor chimice Astfel, au apărut premisele pentru studierea structurii compușilor chimici, elucidarea aranjamentului atomilor într-o moleculă și distribuția legăturilor chimice în aceasta Cercetările în această direcție au condus la crearea teoriei structurii chimice și stereochimiei Doctrina elementelor chimice, combinată cu teoria atomică și moleculară, a creat cele mai largi posibilități de studiere a proprietăților compușilor chimici Descoperirea unei noi substanțe chimice Istoria chimiei organice este considerată într-unul din volumele Istoriei generale a chimiei CUVÂNT ÎNAINTE Elementele și studiul compușilor lor au deschis calea pentru descoperirea legii periodice Crearea teoriei structurii chimice de către A M Butlerov ( ) și descoperirea legii periodice a elementelor chimice de către D I Mendeleev ( ) au încununat formarea chimiei clasice ca știință Pe schema propusă, am încercat să vizualizăm principalele etape ale dezvoltării științei atomice și moleculare După cum se poate observa, în - poziția de lider în dezvoltarea ideilor atomiste a fost ocupată de oamenii de știință englezi Ei au predat ștafeta oamenilor de știință din Franța și Suedia, care în - a adus cea mai semnificativă contribuție la crearea și dezvoltarea științei atomice și moleculare În - rolul principal în dezvoltarea acestei doctrine revine oamenilor de știință din Rusia, Olanda și Germania După descoperirea electronului ( ), oamenii de știință britanici au preluat din nou conducerea, dar în această perioadă, și oamenii de știință din alte țări au jucat un rol important în dezvoltarea teoriei atomice și moleculare Întregul proces complex și uneori contradictoriu al dezvoltării chimiei ca știință a fost asociat cu o luptă ascuțită a opiniilor asupra problemelor teoretice cardinale Apariția de noi ipoteze și teorii a dat naștere aproape întotdeauna la discuții care au ajutat la depășirea unilateralității unei anumite teorii, la înlăturarea contradicțiilor cu anumite fapte Discuția științifică, ca factor important în progresul științific, și-a dobândit forma modernă în chimie în secolul al XIX-lea Discutarea problemelor controversate în reviste științifice, participarea la discuțiile oamenilor de știință din diferite școli și generații, implicarea experimentului ca judecător imparțial - toate acestea au fost prezente în discuțiile științifice și au îmbogățit chimia cu idei și concepte noi A fost un proces de îndreptare către adevăr nu pe un drum principal drept, ci pe o potecă spinoasă, prin tărâmul virgin al ignoranței, care trebuia trecut și stăpânit în luptă și căutare Sperăm că istoria formării chimiei ca știință, prezentată în această carte, va atrage atenția unei game largi de cititori Capitolul unu a fost scris de Candidatul de Științe Chimice I S Dmitriev, capitolul doi de Candidatul de Științe Chimice Z I în Chimie de S A Pogodin, capitolul patru - de Candidatul de Științe Chimice A M Zuckerman, în capitolul cinci "Descoperire și clasificare - publicarea cărții de R Boyle "Chimistul sceptic"; - publicarea celei de-a doua părți a cărții de J Dalton "The New System of Chemical Philosophy" unsprezece CUVÂNT ÎNAINTE elemente chimice până la mijlocul secolului al XIX-lea secțiunea "Istoria descoperirii elementelor chimice" a fost scrisă de A M Tsukerman, secțiunea "Clasificarea elementelor chimice înainte de descoperirea legii periodice" - de doctorul în chimie N A Fpgurovsky, capitolul șase a fost scris de academicianul B M Kedrov, secțiunea acestui capitol "Aspecte stereochimice ale atomisticii chimice în lucrările lui J Berzelius" - de I S Dmitriev, secțiunile "Sistemele lui Berzelius de greutăți atomice" și "Sistemul lui Berzelius de formule chimice din și "atomi dubli"" - după candidat de științe chimice M G Faershtein, capitolul șapte a fost scris I S Dmitriev și M G Faershtein, capitolul opt - de doctorul în științe chimice A A Macareney Concluzia cărții a fost scrisă de IO I Solovyov În Anexele I și II sunt publicate, pentru prima dată în limba rusă, fragmente din două tratate ale lui R Boyle despre filosofia științei ( ) și "Originea formelor și calităților conform filozofiei corpusculare" ( ); în Anexele III-V - fragmente din cărțile lui G E Stahl: "Fundamentals of winter technology, or the general theory of fermentation " ( ), "Gânduri aleatorii și reflecții utile asupra disputei despre așa-numitul sulf" ( ); "Experimente fizice și chimice, observații, observații, trei sute la număr" ( ); Anexa VI conține un articol de A Lavoisier "Despre combustie în general" ( ); în Anexa VII, pentru prima dată în limba rusă, este publicată o secțiune din "Manualul de chimie" de J Berzelius "Experiența în teoria proporțiilor chimice și acțiunea chimică a electricității" ( ) Monografiile seriei Istoria generală a chimiei nu sunt numerotate, însă cotorul și pagina de titlu ale fiecărei cărți prezintă unul dintre simbolurile plasate pe copertă Acest volum este simbolizat prin cântare Yu, I Solovyov PARTEA ÎNTÂI ORIGINE CHIMIE CUM ŞTIINŢA CAPITOLUL ÎNTÂI V CARACTERISTICI ALE DEZVOLTĂRII ŞTIINŢEI În secolele XVI-XVI LOCUL DE CHIMIE ÎN ȘTIINȚA NATURII NOULUI TIMP CARACTERISTICI GENERALE ALE EPOCEI În secolele XVI-XVII într-un număr dintre cele mai dezvoltate țări din Europa de Vest din punct de vedere tehnic și economic (în primul rând, în Anglia, Țările de Jos și unele state italiene), o nouă clasă, burghezia, intră în arena vieții sociale și a luptei politice În această perioadă se creează și se consolidează piețele naționale și paneuropene, ceea ce duce la o extindere semnificativă a structurii economiei, diferențierea producției și diviziunea socială a muncii La rândul său, diviziunea socială a muncii a dus la diviziunea muncii tehnice, asociată cu o creștere a diversității și complexității operațiunilor de producție efectuate pe baza legilor mecanice și chimice și, prin urmare, o creștere bruscă a componentei "științifice" de dezvoltare economică [ ] "Tehnologia mecanică și chimică", a subliniat V I Lenin, "deoarece caracterul (esența) ei constă în determinarea ei prin condiții exterioare (vizuini ale naturii)" * (Italicile noastre - I D ) și fără cunoștințele acesteia din urmă, dezvoltarea cu succes de producţie devine imposibilă Cu alte cuvinte, producția devine științifică, iar știința devine productivă, ceea ce a lăsat o amprentă profundă asupra naturii și scopurilor activităților oamenilor de știință moderni "Multe fenomene în producție", a scris R Boyle, "nu numai că fac parte din știința naturii, dar unele dintre ele pot fi clasate chiar și printre secțiunile sale cele mai nobile și utile La urma urmei, ele ne arată natura în mișcare și, în plus, mai ales atunci când, datorită forței și priceperii omului, ea este scoasă din starea ei obișnuită, ceea ce este o condiție deosebit de instructivă pentru cercetare " (citat din [ , p ] ) P Shaw, un baconian ortodox care și-a dedicat viața, prin propria sa recunoaștere, "dezvoltării în Anglia a adevăratei chimie în legătură cu știința, artele, comerțul și antreprenoriatul", a definit-o drept "arta, Notă Pentru literatură, vezi pp - , Lenin V I, Etaje col cit , vol , p , LOCUL HYMIILOR ȘI ȘTIINȚEI NATURII NOILOR VEMURI * a cărui esență stă în acțiune, iar scopul este în beneficiu" (citat din [ , p ]) Există multe mărturii similare Tendința de apropiere între știință și producție se manifestă și prin creșterea numărului de invenții Deci, în a doua jumătate a secolului al XVII-lea în Anglia numărul de brevete pentru diverse invenţii şi descoperiri a crescut astfel (vezi [ ]): Anii - - - [ - Număr de brevete - Camarad De remarcat este faptul că tipul dominant de producție materială în fabrici, construcții, arsenale, minerit și șantiere navale din secolele XVI-XVII devine producția mecanică de mașini, a cărei însăși natură (natura mașinii) a predeterminat într-o anumită măsură direcția și natura științei teoretice Într-adevăr, întrucât "esența internă a mașinii este rezultatul unei restricții planificate, îngustarea mișcării până la excluderea completă a oricărei incertitudini" [ , p ], în măsura în care reflectarea unui astfel de "paralizat", în cuvintele lui Hegel, mișcarea în concepte a necesitat crearea unei "scheme" spațio-temporale inițiale extrem de idealizate de mișcare care descrie mișcarea unui obiect material izolat fără calitate ( în limită, un punct material) de-a lungul unei anumite traiectorii în continuum-ul spaţiu-timp Dar aceasta este doar o latură a relației dintre știință și producție, care caracterizează calea de la producția mecanică dezvoltată (de fabricație) la știința naturală mecanică și filosofia mecanică Cealaltă parte a acestei interconexiuni este o corespondență internă profundă, coerența muncii capitaliste socializate și a tehnologiei mecanice Această consistență "nu este doar o coincidență cronologică Ar fi frivol să explicăm problema prin faptul că procesele mecanice constituie zona cea mai accesibilă a naturii pentru știința naturală și, prin urmare, spun ei, dezvoltarea tehnologiei științifice a început odată cu dezvoltarea lor Nu - aceasta este o adecvare interioară profundă, care exprimă acea lege cea mai importantă a dezvoltării sociale, aceea că societatea stăpânește natura în măsura în care își stăpânește propriile relații sociale" [ , p ] În general, trecerea la cunoașterea celor mai simple forme și structuri naturale este, de regulă, subiectul unei științe mature, și nu perioada inițială a formării acesteia Într-un anumit sens, conținutul principal al perioadei de preistorie a oricărei științe anume, ca etapă specifică a dezvoltării ei, se rezumă la căutarea acestor structuri cele mai simple și la transformarea realităților date empiric și socio-economic într-un ideal idealizat obiect de cunoaștere - I D CAPITOLUL ÎNTÂI Astfel, cele mai importante trei fenomene ale vieții socio-economice și culturale de la începutul New Age - dezvoltarea tehnologiei mecanice, formarea modului de producție capitalist și apariția științei naturale moderne bazate pe mecanică - se dovedesc să fie profund conectat în interior, ceea ce a determinat într-o măsură semnificativă natura dezvoltării aproape tuturor domeniilor științelor naturale, inclusiv chimia Cum? În primul rând, modul capitalist de producție a schimbat radical statutul obiectiv al lucrurilor care, sub formă de mărfuri, au devenit principalul mijloc de comunicare socială Într-un corp de marfă, "toate proprietățile percepute senzual se sting" Calitatea unui lucru nu mai este singura și cea mai profundă caracteristică a acestuia În al doilea rând, socializarea capitalistă a muncii se bazează, pe de o parte, pe emascularea principiului creator din acesta, pe aducerea lui la simplitate absolută, automatism și lipsa calității costurilor fiziologice, iar pe de altă parte, pe reducerea diversității infinite a naturii la "simplitate naturală absolută, indiferență și calitate proastă a tehnologiei mecanice" [ , p ] Drept urmare, atât subiectul, cât și munca, și tehnologia sub capitalism capătă un caracter abstract, ceea ce duce la organizarea proceselor naturale în principal sub forma eliberării legilor mecanice ale naturii, în timp ce toate celelalte legi sunt subordonate natură Cu alte cuvinte, o realitate tehnică independentă și, alături de ea, științifică, aparține legilor mecanice, în timp ce toate celelalte (chimice, biologice etc ) se realizează numai în măsura în care sunt legate de mecanică și de nevoile producției mecanice [ ] Rezultă că condițiile socio-economice din perioada instaurării capitalismului au stabilit chimia ca știință care studiază obiectele naturale în primul rând din punctul de vedere al diferitelor lor calități într-o poziție foarte particulară Chimia ca domeniu independent de cunoaștere în zorii New Age s-a dovedit a fi în afara programului științific general al erei sale, program axat pe modelul mecanic al lumii, pe devalorizarea calității și pe studiul materialului omogen Aceasta este o parte a determinării socio-economice a dezvoltării chimiei în secolele XVI-XVII Cealaltă latură este legată de faptul că nici în natură, nici în producție nu este forma mecanică a mișcării materiei realizată într-o formă pură, absolut izolată de alte forme de mișcare Și, în primul rând, "mecanismul" se dovedește a fi indisolubil legat de "chimismul" Nu întâmplător, prin urmare, K Marx și V I Lenin au pus tehnologia mecanică și cea chimică una lângă alta Marx K , Engels F Op Ed a II-a, vol , p LOCUL CHIMIEI ÎN ȘTIINȚA NATURII NOULUI TIMP Desigur, în epoca dominației producției mecanice, procesele chimice sunt în principal de natură pregătitoare sau concomitente (cu excepția producției pur chimice), dar, în același timp, orice proces mecanic este fundamental inseparabil de cel chimic Oricât de mică este componenta nemecanică * a producției mecanice, ea este fundamental inamovibilă și, împreună cu aceasta, cererea socială pentru dezvoltarea cunoștințelor chimice se dovedește a fi fundamental inamovibilă (și în creștere în timp) Acești doi factori, reciproc opuși în direcția lor, au determinat în cele din urmă specificul dezvoltării chimiei (mai precis, specificul contradicțiilor care au dus la dezvoltarea ei) în secolele - Aici se ascund sursele cele mai profunde ale tuturor inconsistențelor aparente, toată "aruncarea" gândirii chimice între metodele deductiv-mecanice și inductiv-empirice de cunoaștere a materiei, între corpuscularism și preformaționism, între R Boyle și G Stahl Pe de o parte, tendința spre universalizare inerentă mecanicii ("filosofia mecanică") a surprins și chimia, subordonându-o canoanelor metodologice ale mecanismului De aici scepticismul profund față de calitățile ascunse și formele substanțiale, dorința de a modela fenomenele chimice pe baza unei scheme cauzale combinatorii-mecanice, adică în ceea ce privește legarea, separarea, gruparea și rearanjarea fragmentelor individuale ale obiectelor studiate Dar, pe de altă parte, explicarea "originei calităților", adică explicarea individualității fizice și chimice a corpului, așa cum am spune acum, a fost sarcina care a apropiat știința mecanică a naturii de limitele posibilitățile sale explicative și predictive În timpul studiului formei chimice (și după aceasta, de asemenea, a formei biologice) a mișcării materiei a fost dezvăluită cu o claritate deosebită îngustimea principiului mecanic al cauzalității, ceea ce a condus inevitabil la o decalaj binecunoscută între logica chimistul-mecanist teoretizator și logica chimistului practic: primul era un sceptic, un adversar al formelor substanțiale, al începuturilor scolastice și al calităților ascunse, în timp ce al doilea era încă în captivitatea elementarismului tradițional peripatetic și alchimic, prescripției, practicii meșteșugărești și, în cel mai bun caz, cele mai generale și nedefinite reminiscențe atomiste Ca urmare, inadecvarea unei explicații pur mecanice a fenomenelor și proprietăților chimice a determinat căutarea explicațiilor nemecanice (vezi mai jos) Vorbind despre starea conștiinței sociale în secolul al XVII-lea, trebuie menționat în primul rând că aceasta diferă puternic de Renaștere, deoarece surprinde acuta inconsecvență internă a oricărei situații, fie că este vorba de conflicte sociale sau de fenomene naturale Masa yerway re -~ c ,, d - Dacă în societatea feudală aderarea rigidă a individului la clasă a făcut din individualitate purtătoarea comunității sociale căreia îi aparținea această individualitate ("un nobil rămâne întotdeauna un nobil, un raznochinets [roturier] întotdeauna un raznochintsy, indiferent de alte condiții ale lor viața" ), atunci într-o societate burgheză condițiile de viață în care se află individul devin, parcă, "aleatorie" pentru el, ceea ce dă naștere stratificării personalității umane, "diferența dintre individ ca personalitate și un individ de clasă" Această împrejurare a lăsat o amprentă profundă atât asupra conștiinței cotidiene a epocii, cât și asupra conștiinței sale filozofice de sine, cât și prin aceasta din urmă asupra naturii gândirii științifice și artistice În secolul al XVII-lea se formează un nou tip de viziune asupra lumii, pentru care ființa nu este ceva înghețat, închis în sine, ci dinamic, în continuă schimbare Secolul al XVII-lea a contrastat imaginea renascentist armonios calmată și echilibrată a ființei în știință și artă cu imaginea unei lumi în mișcare, în schimbare, confuză, dramatic agitată Gânditorii acestei epoci vedeau în temelia lucrurilor, în primul rând, contradicții, fragmentări, o ciocnire de principii diametral opuse Din ce parte ar trebui să abordeze știința naturii modelarea fenomenelor naturale - din concret-empiric sau ideal-abstract? A fost o întrebare din secolul al XVII-lea În secolul următor, aceste două abordări au intrat în conflict, prima tendință "realistă" predominând adesea Astfel, în chimie, H Stahl, care este înclinat către empirism, se opune abstracțiilor corpusculare ale lui Boyle, așa cum a făcut realistul III în istoria artei secolului al XVIII-lea Sorel se opune idealizării esteticii clasiciste Iar această comunalitate, după cum ni se pare, este departe de a fi întâmplătoare, deoarece reflectă apropierea atitudinilor viziunii asupra lumii și stilul de gândire al intelectualilor contemporani, indiferent de sfera lor de activitate și interese Dar să revenim la știința secolului al XVII-lea O caracteristică importantă a înțelegerii mecanico-materialiste a naturii este relația sa cu ideile atomiste despre structura materiei Care a fost sursa acestei relații? În secolele XVI-XVII se preconizează o anumită reevaluare a activităţii meşteşugăreşti şi tehnice Capacitatea de a face un lucru nu mai este privită ca artă, ci ca cunoaștere, în plus, ca esența oricărei cunoștințe despre un lucru Cu alte cuvinte, în timpurile moderne, activitatea cognitivă este identificată cu activitatea constructivă [ , p - ; , p ] În condițiile dominației mecanismului, când locul principal în practica umană și în gândire este ocupat de procese combinatorii (asamblare-dezasamblare) Marx K , Engels F Op Ed a II-a, vol , p Ibid LOCUL CHIMIEI ÎN ȘTIINȚA NATURII NOULUI TIMP când teoria științifică devine, în esență, un sistem de metode potențiale de proiectare tehnică și când natura este asemănată cu un ceasornic uriaș - în aceste condiții, ideile cele mai adecvate despre structura materiei și transformările ei se dovedesc a fi cele care operează cu formațiuni discrete, ceea ce face posibilă extinderea metodei de studiu a macroobiectelor (scheme combinatorii vizuale pliabile) la microlume (un chimist, după Boyle, este un micromecanic) Secolul al XVII-lea nu numai că îl reînvie pe cel antic, ci își creează și propria sa doctrină atomistă, menită să "ajusteze" doctrina materiei la înțelegerea mecanicistă generală a naturii și să explice eterogenitatea calitativă a lumii în ceea ce privește caracteristicile geometrico-cinematice a atomilor calitativ omogene Problema originii calităților devine una dintre cele fundamentale în știința timpurilor moderne, centrul confruntării dintre spagiri și peripatetici, pe de o parte, și corpusculariști, pe de altă parte, și "așa cum marxismul leagă diverse formațiuni economice cu diferența de metode de producție, deci cu o schimbare a metodelor de rezolvare a problemei genezei proprietăților substanțelor, se dovedește a fi posibilă legarea etapelor de dezvoltare a chimiei" [ , p ] Patosul luptei împotriva teoriilor peripatetico-spagirice, cu "demonul formelor substanțiale" (G Oldenburg) pentru instaurarea "adevăratei filozofii chimice" stă la baza corpuscularismului secolului al XVII-lea Această împrejurare ne obligă să luăm în considerare mai în detaliu esența unor învățături diverse, opuse, fără de care este imposibil de înțeles logica internă a procesului, pe care F Engels a caracterizat-o printr-o formulă scurtă și încăpătoare: "Boyle face un păianjen din chimie" CRIZA CONCEPTULUI DE FORME ȘI CALITĂȚI SUBSTANȚIALE Unul dintre conceptele centrale ale scolasticii medievale a fost conceptul de grad de ființă - gradul de perfecțiune, de actualizare a acestuia " Există ceva care are adevăr și perfecțiune și noblețe până la maxim și, în consecință, existență Dar ceea ce are o anumită calitate până la maxim, este cauza tuturor manifestărilor acestei calități; astfel, focul, ca limită a căldurii, este cauza a tot ceea ce este cald " (italicele noastre - J D ) a fost predat de Toma d'Aquino [ , p ] Chiar aici Marx K , Engels F Op Ed a II-a, vol , p în secolele XIV-XVI a existat chiar o doctrină specială a intensificării și remiterii calităților [ , p - ] CAPITOLUL ÎNTÂI Conceptul peripatetic de forme și calități substanțiale își are originea atât în refracția sa filozofică, cât și chimică (spa-giric), concept care timp de câteva secole a servit drept bază pentru rezolvarea problemei unicității, o definiție calitativă a unui obiect capabil, conform Peripatetica, să existe doar în procesul de auto-îmbunătățire fără sfârșit, curățare constantă de străin, imanent neinerent ființei sale Esența unui lucru este exprimată cu plenitudine absolută nu în lucrul în sine, ci în forma sa substanțială, în timp ce obiectele reale se dovedesc a fi mai mici decât esența lor și forma poate apărea în ele doar ca o calitate ascunsă, ocultă Fiind proiectat asupra problemelor chimice, acest cadru metodologic a dat naștere unei întrebări fundamentale și transversale pentru chimia timpurilor moderne despre metoda de formare a unui corp complex din elemente ("an elementa manent in mixto" - "elementele rămân într-un corp complex") sau, într-o formulare mai largă, problema corespondenței dintre esența ascunsă a unui obiect și ființa sa percepută senzual, întâmplătoare, în expresia acelei vremi Însăși posibilitatea formării unui adevărat "mixis" (mixtio secundum veritatem), adică a unui obiect omogen, absolut perfect, a unei forme complexe, din forme elementare, părea paradoxală, întrucât fiecare parte a mixisului este potențial și efectiv indistinguită de întreg Această contradicție între eterogenitatea genetică a unui compus și omogenitatea lui reală a fost rezolvată de diferiți gânditori în moduri diferite (pentru detalii, vezi [ , pp - ]) Deci, potrivit lui Toma d'Aquino, în procesul de formare a unui corp complex din elemente, proprietăţile acestora din urmă se schimbă şi nu mai sunt o expresie extremă a unei anumite calităţi Forma substanțială trece într-un fel de una intermediară, creând astfel posibilitatea combinării diverselor forme într-un singur întreg mixis și, în consecință, apariției unei noi calități Calitățile inițiale sunt prezentate în noul corp nu în mod substanțial, ci virtual și, în consecință, purtătorii proprietăților în sine există în substratul material al corpului doar într-o formă ascunsă, dezvăluindu-se doar în virtute, în prezența anumitor proprietăți în organism Deci, dacă corpul este expus acțiunii focului, atunci devine fierbinte, luând o "formă de căldură" pentru un timp și, în funcție de faptul dacă a luat această formă complet ("perfect") sau nu, corpul s-a răcit când focul a fost înlăturat sau a luat foc și astfel putea transmite această formă altor corpuri De exemplu, apa rămâne caldă după Problema formelor substanțiale este analizată în detaliu în cărțile lui V P Zubov [ ] (în special în capitolele II și III), M Bowes-Hall [ ] și E Metzger [ , ] LOCUL CHIMIEI ÎN ȘTIINȚA NATURII NOULUI TIMP îndepărtarea focului, iar aerul se întunecă după apus Acest lucru, potrivit lui Aquino, se întâmplă deoarece apa poate ține forma focului (deși într-un mod imperfect), dar aerul nu poate ține forma luminii Cu toate acestea, dezvoltarea metodelor analitice și a experimentului chimic în ansamblu, schimbarea generală a naturii gândirii teoretice sub influența revoluției științifice a timpurilor moderne a dus la transformarea vechilor doctrine În special, presupunerea că în cursul unei reacții chimice formele substanțiale sunt redistribuite între reactivi ar fi complet adecvată și suficientă, cu condiția ca cercetătorul să se mulțumească cu definiții pur verbale Dar tocmai acest tip de "explicație" în secolul al XVII-lea pierzându-și deja cu disperare pozițiile, raționaliștii vorbeau despre el cu dispreț și batjocură "Judecă singur", a scris Boyle, "ce fel de mod este să explici fenomenele de la un început a cărui natură este recunoscută în mod deschis ca necunoscută" [ , b, vol , p ] Teoria formelor substanțiale nu a putut duce la rezultate semnificative din punct de vedere faptic și, prin urmare, la orice predicții sigure și lipsite de ambiguitate Dar, odată cu absența "justificării externe", a fost dezvăluită tot mai clar și inconsecvența acesteia cu criteriile raționaliste emergente ale "perfecțiunii interioare", ceea ce a fost relevat cu cea mai mare forță în următorul paradox: pe de o parte, proprietățile corpul, nefiind înrădăcinat în el, s-a dovedit a fi complet separat de corp, apoi, pe de altă parte, au coincis complet cu el, servind ca un fel de substituție ontologică a obiectului, căci nu exista o legătură intermediară (în forma compoziției, structura sau orice alt principiu de organizare internă) între proprietatea corpului și substratul său material Acesta din urmă (substrat) s-a dovedit a fi un fel de receptacol pasiv pentru forme substanțiale Cu alte cuvinte, formele erau proprietăți transformate metafizic în izolarea lor de substratul lor material, în timp ce substratul însuși era un corp transformat metafizic în izolarea sa de proprietățile sale Încercările de a rezolva această contradicție prin acordarea formelor de un statut material pentru a le încadra în cadrul definițiilor operaționale (D Zennert, E de Clave) nu au făcut decât să o adâncească (vezi mai jos) Ca rezultat, imaginea de ansamblu a dezvoltării chimiei în secolul al XVII-lea s-a dovedit a fi extrem de contradictoriu, ceea ce s-a reflectat în aproape toate aspectele activității chimice și, în special, în eterogenitatea ideologică izbitoare a literaturii științifice și natural-filosofice din acea vreme, unde au fost luate în considerare problemele naturii materiei Alături de scrierile lui Descartes, Gassend, Galileo, Boyle, tratatele lui Hermes Trismegistus, Albert cel Mare, Rasch CAPITOLUL ÎNTÂI Monda Lullpya, Vasily Valentin, Pseudo-Arnold din Villanova, anonimul "Turba philosophorum" etc Sau un alt aspect - începutul formării tehnologiei chimice Acest proces s-a dovedit a fi rezultatul unei interacțiuni complexe între meșteșugul chimic și teoretizarea alchimiei [ , p - ] Formarea chimiei științifice a avut loc într-o luptă ascuțită cu ocultismul și rămășițele vederilor peripatetico-spagirice Reacția la "Chimistul sceptic" al lui R Boyle nu au fost doar recenziile încântătoare ale lui G Oldenburg, ci și apariția în a "Chimistului spiritualist" al lui W Spastow Boyle însuși, ca și Newton, nu a fost doar un naturalist remarcabil, ci și un teolog binecunoscut Dar acum schimbările pozitive care au avut loc în chimia secolelor XVI-XVII sunt importante pentru noi Cel mai important dintre ele este că formele substanțiale încep să fie considerate ingrediente destul de reale ale corpurilor complexe, adică dobândesc statutul de materialitate Acest lucru se remarcă deja în lucrările lui F Paracelsus și se manifestă mai clar în I Van Helmont, conform căruia o substanță complexă este formată din acele corpuri simple (sau mai simple) în care se descompune și din care se formează [ , p ] Un exemplu tipic este producția lui Van Helmont de sticlă din nisip și potasiu, urmată de descompunerea cantitativă a produsului în materiile prime De aici concluzia: sticla nu este un corp omogen, ci doar o combinație ("sed tantum est appositio") de particule de nisip și sare [ , p ] Există multe exemple similare [ , p ; ], dar aici ne vor interesa nu momente particulare, ci structura generală a gândirii unui chimist practic de la mijlocul secolului al XVII-lea, care se baza pe un principiu fundamental, cel mai clar formulat de un originar din Lübeck, doctor în medicină, chimist, matematician și logician Joachim Jungius ( - ) În axiomatica urmărită a "Doxoscopiae physicae minores" ( ) [ ] publicată postum, întreaga structură logică a experienței de laborator și meșteșuguri din acea vreme a fost reflectată într-o formă formalizată La fel ca mulți dintre chimiștii săi contemporani, Jungius a acordat multă atenție studiului diferitelor secvențe de transformări chimice care formează un ciclu închis Ca exemplu, departe de a fi singurul al savantului german, să luăm în considerare lanțul de transformări studiat în detaliu în vremea lui, care este prezentat în înregistrarea modernă în diagramă (vezi p ) I Jungius a introdus un termen special pentru tranzițiile de acest fel - "reducere chimică" Se spune că un corp este redus dacă, după ce a suferit unele transformări, revine din nou la starea inițială Cursul raționamentului lui Jungius atunci când se consideră lanțul de reducere indicat este următorul: dacă în tranzițiile ( )->( ) și (sau) LOCUL CHIMII ÎN ȘTIINȚELE NATURII HOBOtO YORÖMEY ( ) ( ) În aer umed în irisuiegvia CO PbCO -Pb(OH) Când este încălzit în prezența agenților reducători (în secolul al XVII-lea - cărbune, potasiu) Carbonat de plumb de bază, denumire veche: cerrussa RIO (În secolul al XVII-lea, a eșuat) nume vechi: sandyx + agent reducător sau calcinare ridicată (/ > °C) Lanț de reducere Ongius în notație modernă ( )->( ) plumbul este distrus, dezintegrându-se în părțile sale constitutive , nu este clar cum a fost posibilă regenerarea acestuia din ( ) și ( ), folosind doar încălzirea și acțiunea unui reducător nemetalic corp Sursa nedumeririi a fost vechea idee, care datează de la Aristotel, a imposibilității de a restabili complet proprietățile corpului original în condițiile izolării materiale a fiecăruia dintre produsele sale de descompunere (prin analogie cu A Billich - "nu poți face un orb vede") Cu alte cuvinte, dacă ciclul include următoarele transformări: descompunere reducere atunci reducerea de la B la A, conform lui Jungius, este posibilă doar prin adăugarea la B a unui reactiv (să zicem, restul produșilor de descompunere ai lui A) care îl poate înzestra pe B cu proprietățile lui A (de exemplu, readucerea la combustibilitate) , o anumită culoare etc ) Dacă A nu se descompune, ci se unește cu un corp C atunci reducerea fie se reduce la descompunerea lui B în condiții de izolare materială, fie are loc cu participarea celei de-a patra substanțe D prin "schimb" ("substituție"): AG-PD-" A + GD (vezi ) Dar indiferent de metoda de regenerare A, în ultimul caz, Amintiți-vă că, conform ideilor de atunci, metalele ar putea fi substanțe complexe Ca exemplu, să semnalăm "extracția" cuprului studiată de A Sala dintr-o soluție de sulfat de cupru cu ajutorul fierului [ , p - ] CAPITOLUL ÎNTÂI S-a presupus că A este inclus în B ca ingredient, adică B=AC (vezi ) Un astfel de raționament l-a condus pe Jungius la ideea că plumbul în tranzițiile ( )->( ) și ( )->( ) nu este distrus ("Pinbam in utraque Mutatione Incorruptum permanere certum est") [ ], dar este inclus la ( ) și ( ) ca parte integrantă Concluzia generală a cercetătorului german ("ipoteza sindiacritică", în terminologia sa) spune: " dacă mai multe reacții (Mutationes) se desfășoară secvențial astfel încât să fie posibilă obținerea corpului inițial din substanțele rezultate prin reducere, atunci acesta din urmă ar trebui să rămână neschimbat în cursul tuturor acestor transformări" [ ] Această ipoteză a fost în mod explicit sau implicit, dar destul de utilizată de chimiștii secolului al XVII-lea, așa cum mărturisesc în mod elocvent lucrările lui Giacomo Zabarella, Hieronymus Dandini, Anselm Boetius de Boodt, Angele Sala, Antonin Günther Bplich, Nicolas Gibert și mulți alții În acest caz, versiunea sa "slăbită" a fost adesea folosită: dacă substanța C se formează din substanțele A și B și se descompune în ele, iar ambele reacții au loc în condiții de izolare a materialului, atunci A și B sunt ingrediente ale C Ca urmare, un lanț empiric obișnuit, la prima vedere, de transformări chimice s-a dovedit a fi inclus în contextul preformaționist al activității analitice și sintetice a unui chimist practicant, acționând ca un echivalent de dovezi și un criteriu pentru natura complexă a substanțele cu mult înainte ca metodele cantitative să ocupe unul dintre locurile de frunte în chimie Ideea principală a tradiției preformaționiste clasice, exprimată în ipoteza sindiacrită a lui Jungius , unindu-se o jumătate de secol mai târziu cu conceptele mecano-corpusculare, se va declara în lucrările lui G Stahl: "Tot ceea ce este compus și complex (omnia Mixta et Gomposita) presupune simplul, pe care tind sa-l numesc elemente Dar, într-o formă individuală, entitățile așa numite nu se găsesc în natură, iar tot ceea ce există este complex și constă din particule eterogene care diferă ca formă, dimensiune, poziție și mișcare Corpuri și elemente simple, deși nu există în o formă pură și separat, pot fi totuși concepute ca fiind diferite una de cealaltă" [ , p ], "începuturile (conform lui Stahl, acestea sunt corpuri simple sau "fundamentele materiale primare ale corpurilor compozite (mixta) " - J D ) definesc În mod similar, în primul ciclu, B poate fi considerat ingredientul A Nu este greu de înțeles că această concluzie este corectă (în măsura în care este valabilă deloc!) numai în cazul ciclurilor de al doilea tip Istoricul olandez al chimiei R Hoykaas a numit această tradiție empedocles [ , p - , ], deosebindu-l astfel atât de peripatetic-spa-giric, care identifică proprietățile unui obiect cu obiectul însuși, cât și de democrito-epicurean, care face ca natura proprietății să depindă de geometria- caracteristicile cinematice ale ultimatumurilor LOCUL CHIMIEI ÎN ȘTIINȚA NATURII NOULUI TIMP Ele sunt ambele a priori, adică ca ceea ce deja preexistă în corpul compus, și a posteriori, adică ca ceea ce în care acest corp se descompune în cele din urmă Ambele definiții vor fi corecte dacă se înțelege descompunerea pură, naturală, care, totuși, nu este ușor de realizat din chimia modernă și, prin urmare, cu greu poate fi realizată prin artă Prin urmare, diferențele dintre principiile fizice și chimice ale corpurilor compozite prevalează acum (cf discuțiile despre atomul fizic și chimic din secolul al XIX-lea-I D ) Principiile fizice sunt acelea din care se formează efectiv un corp compozit, dar ele nu au fost încă stabilite Principiile în care toate corpurile sunt descompuse prin operații chimice cunoscute până acum se numesc de obicei chimice" [ , p ] În ciuda asemănării schemelor ierarhice ale lui Boyle și Stahl , care reflectă organizarea internă a corpurilor naturale, există o diferență profundă între ele în principiile explicării genezei proprietăților substanțelor: prima are una structural-mecanistă, care leagă modificarea proprietăților macrocorpilor cu o modificare a mișcărilor locale ale microparticulelor și cu diferitele lor rearanjamente; al doilea are un element elementar, care acceptă atenția asupra dependenței compoziție-proprietate Prin urmare, ciocnirea "peripatetism-corpuscularism", analizei căreia i s-au dedicat atât de mult efort de către istoricii științei, nu exprimă decât în exterior tot specificul și acuitatea situației din chimia secolului al XVII-lea, deoarece respingerea tetradelor peripatetice și spa-giric tria prima elemente-calități primare până la mijlocul secolului a fost practic o concluzie ieșită dinainte, iar contradicția reală, care a servit drept motor intern al dezvoltării ideologice și empirice a chimiei în următoarele două sute de ani, se afla într-un mod complet zonă diferită - în zona confruntării dintre corpuscularismul "triumfător" și tradiția preformaționistă ("empedocles") Înainte de profunzimea acestei confruntări, multe alte contraste în evoluția gândirii chimice în secolele XVII-XX, dacă nu sunt estompate, dezvăluie atunci o anumită relație între ele CONCEPTE ATOMISTICE ALE SECOLULUI AL XVII-LEA ȘI INFLUENȚA LOR ASUPRA FORMĂRII TEORIEI CORPUSCULARE A SUBSTANȚEI LUI BOYLE Ar fi o greșeală să credem că părerile lui R Boyle* sunt închise și, în originalitatea lor, complet izolate de alte idei natural-filosofice! doctrină Vezi mai târziu în acest capitol și capitolul doi Robert Boyle s-a născut pe ianuarie la Castelul Lismore (Irlanda) Tatăl său, Richard Boyle (contele de Cork), un aristocrat bogat, i-a dat fiului său CAPITOLUL ÎNTÂI Dimpotrivă, omul de știință englez și-a văzut principalul scop în "ilustrarea anumitor concepte ale filosofiei corpusculare prin experimente rezonabile și demonstrarea că lucrurile pot fi explicate cel puțin în mod plauzibil fără a recurge la forme de neînțeles, calități reale, cele patru elemente peripatetice sau cele trei elemente chimice principii " [ , a, v , p ] El a subliniat în mod repetat legătura organică a teoriei sale cu opiniile altor oameni de știință și filozofi De fapt, vorbim despre originile și trăsăturile caracteristice ale tradiției științifice și metodologice a corpuscularismului New Age Mai sus, am vorbit deja despre corelarea mecanismului și atomismului în aspectul istoric și logic Acum să ne întoarcem la o analiză istorică concretă, "după nume", a diferitelor concepte atomiste Francis Bacon din Verulam ( - ) Conform caracterizării de succes a lui R Cargon, "Boyle a fost un baconian care a pus în mișcare construcțiile teoretice ale lui Descartes și Gassendi" [ , p ] Trei aspecte din predarea filozofului englez s-au dovedit a fi deosebit de apropiate de Boyle: în primul rând, patosul negării scolasticii, care a derivat legile naturii "din concepte generale și salturi similare ale minții dincolo de natură" [ , vol , p ], iar în al doilea rând, afirmarea idealului unei noi științe, experimentale, constând "în aplicarea metodei raționale la datele senzoriale", unde "inducerea, analiza, compararea, experimentul sunt condițiile principale" ale acestei metode [ , vol , p ], iar în al treilea rând, dorința persistentă de a stabili "schematismul ascuns al corpurilor" [ , vol , p ] și la descoperirea legilor și definițiilor "acțiunii pure, care creează orice natură simplă, precum căldura, lumina, greutatea, în tot felul de materie și obiecte care le percep" [ , vol , p DAR] Deja în primele sale lucrări, Boyle și-a stabilit ca scop implementarea teoriei baconiene în studii experimentale specifice învăţământul străin La vârsta de opt ani, Robert vorbea fluent franceză și latină Anii de studiu au fost petrecuți la Eton și Geneva Aici tânărul și-a arătat primul interes pentru știința naturii După ce a călătorit prin Europa, Robert Boyle s-a întors la moșia sa din Stolbridge, unde, în liniștea bibliotecii, a studiat numeroase lucrări de științe naturale, medicină și religie În s-a mutat la Oxford, unde și-a petrecut cei mai productivi paisprezece ani din viața sa A intrat imediat în mod activ în viața Universității Oxford și a devenit un prieten apropiat al multor profesori de seamă Aici și-a organizat laboratorul, în care a efectuat cercetări în fizică, chimie și mineralogie A adunat o bogată colecție de minereuri și minerale, pe care le-a lăsat prin testament Societății Regale din Londra, fondată cu participarea sa activă în Din , R Boyle a locuit la Londra Aici a continuat activitatea științifică activă până la sfârșitul vieții Boyle a murit la Londra la decembrie Pentru viața și opera lui R Boyle, vezi: Mai multe L T Tbe Life and Works of the Honorable Robert Boylc Londra, ; Boas M Robert Boyle și Chimia secolului al XVII-lea Cambridge, - Aprox resp ed LOCUL CHIMIEI ÎN ȘTIINȚA NATURII NOULUI TIMP programul "păianjen de mare recuperare" "Multe detalii", a scris el în Experimentele fiziologice, "au fost, conform planului meu, adunate cu scopul de a continua Sylva Sylvarum, sau istoria naturală a Lordului Verulamsky" [ , p ] Cu toate acestea, în afara comunității atitudinilor filozofice și metodologice, în domeniul cercetării specifice științelor naturale între Bacon și Boyle, încep diferențe semnificative, ale căror rădăcini ar trebui căutate în trăsăturile evoluției istorice a materialismului mecanicist K Marx, vorbind despre soarta filozofiei baconiene, a subliniat că "în dezvoltarea sa ulterioară, materialismul devine unilateral Mișcarea fizică este sacrificată mișcării mecanice sau matematice; geometria este proclamată știința principală " Marx a legat această întorsătură din istoria materialismului cu numele de T Hobbes Dar asceza tabloului mecanic-materialist al lumii nu s-a manifestat mai puțin clar în opera lui Boyle În opinia noastră, aici se ascund cele mai profunde diferențe în percepția și evaluarea atomisticii de către autorul cărții The Skeptic Chemist și creatorul Noului Organon al Științelor Începând cu anul , simpatia lui Bacon pentru doctrina atomică s-a manifestat din ce în ce mai clar, aparent nu fără influența atomiștilor așa-numitului Northumberland Circle - un grup de naturaliști, filozofi și poeți care s-au unit la sfârșitul secolului al XVI-lea- secolele al XVII-lea sub auspiciile lui Henry Percy, conte de Northumberland Cu toate diferențele de vederi, poziții de viață, interese și aspirații, acești oameni au fost uniți de o nouă viziune asupra lumii, transmisă în frumoasele poezii ale lui J Dopna: Și în sfera stelelor și sub formă de planete Universul se prăbușește în atomi, Toate conexiunile sunt rupte, totul este zdrobit în bucăți, Fundațiile au fost zdruncinate, iar acum Totul a devenit relativ pentru noi În contextul subiectului nostru, punctele de vedere ale liderului intelectual al grupului, T Hariot, sunt de cel mai mare interes În polemica sa cu I Kepler [ , p - ] despre motivele reflectării și refracției luminii ( - ), se vede germenul unei viitoare ciocniri între tradiția peripatetică și corpuscularism "Sylva Sylvarum sau o istorie naturală în zece secole" ("Pădurea pădurilor, sau Istoria naturală în zece secole") este una dintre ultimele lucrări ale lui F Bacon, scrisă în jurul anului (publicată postum în ) și dedicată stiintele naturii probleme Marx K , Engels F Op Ed a II-a, vol , p Grupul a inclus: matematicieni și fizicieni - T Khariot ( - ), u Warner ( - ), N Hill (c - c ), N Poplars ( - ), filozofi și poeți - J Donne (c - ) și C Marlo ( - ) Traducere de B V Tomashevsky CAPITOLUL ÎNTÂI Timp nou Dar Kepler, capacitatea unui corp de a reflecta și absorbi razele de lumină este în întregime determinată de raportul dintre două calități substanțiale - transparența și opacitatea [ , v , p ], în timp ce, după Khariot, toate proprietățile materiei depind de mărimea, forma și mișcarea atomilor sau corpusculilor compuși din ei [ , v , p ; v , p - ] Dar să revenim la Bacon În tratatul său "Despre principii și principii" * (scris în jurul anului ), el s-a pronunțat cu siguranță în favoarea filozofiei lui Democrit, care a pătruns "profund și subtil" în secretele naturii [ , vol , p ] Totuși, acceptarea de către filozoful englez a vechii doctrine atomice, informații despre care a extras în principal din poemul lui Lucretius Kara , a fost departe de a fi necondiționată Bacon a apărat principiul eterogenității atomilor, conform căruia acestora din urmă ar trebui să li se atribuie proprietăți specifice și, prin urmare, "să păstreze singularitatea și exclusivitatea atomului atât în raport cu substanța, cât și în raport cu mișcarea" [ , vol , p ] Toate calitățile cunoscute (greutate, duritate, densitate etc ) trebuie să se manifeste diferit în atomi decât în macrocorpi, ale căror "proprietăți originale" sunt rezultatul combinării atomilor de diferite calități Atomul lui Bacon este înzestrat cu activitate internă și cu un substrat material deosebit - în corpul său "există elemente ale tuturor corpurilor, iar în mișcarea și forța sa - începutul tuturor mișcărilor și forțelor" [ , v , p ], prin urmare Democrit "ar fi trebuit să atribuie atomului un fel aparte de mișcare, așa cum l-a înzestrat cu materie și forțe speciale" [ , vol , p ] Părerile lui Bacon nu au primit recunoaștere; majoritatea atomiștilor din secolul al XVII-lea a aderat la conceptul de omogenitate calitativă a atomilor, explicând individualitatea corpurilor naturale prin prisma proprietăților geometrico-cinematice ale ultimatumurilor Și până în , adică până la publicarea Noului Organon al Științelor, Bacon însuși a început să trateze teoria atomică cu mai multă reținere: prin faptul că în filozofie și în reflecțiile lor oamenii își îndreaptă eforturile spre investigarea începuturilor lucruri și ultimele fundamente ale naturii, în timp ce toată utilitatea și eficacitatea practică se află în axiomele medii Prin urmare, se dovedește că oamenii continuă să facă abstracție de la natură până când ajung la materie potențială, fără formă; și nu încetați să tăiați natura până nu ajung la atom Și chiar dacă acest lucru ar fi adevărat, atunci puțini ar putea contribui la bunăstarea oamenilor" [ , vol , p ], o viziune care este în mare măsură apropiată de poziția lui G Stahl În traducerea rusă a "Despre începuturi și izvoare" [ , vol , p ] Deci discursul lui Bacon a fost, de fapt, nu atât despre Demokritova, cât despre atomismul epicurian LOCUL CHIMIEI ÎN ȘTIINȚA NATURII NOULUI TIMP Dar nu este doar o chestiune de utilitate practică F Bacon critică și atomistica pentru faptul că presupune două presupuneri false, în opinia sa - "golul și materia curgătoare" [ , vol , p ] Abstracția din diversitatea colorată a lumii era străină din punct de vedere organic filozofului englez - materia lui Bacon, potrivit lui K Marx și F Engels, "zâmbește cu strălucirea ei poetico-senzuală", umple întreaga lume cu ea însăși și cu formele sale primare "sunt vii, se individualizează, îi sunt inerente, creează diferențe specifice, forțe esențiale" Combinatoria plictisitoare a atomismului mecanic nu se încadrează în tabloul panteist al lumii (nu este aceasta sursa aspirației lui Bacon pentru individualizarea maximă a atomului?) În natură, așa cum este prezentat în "Job Organon ", există doar "materie brută" și un spirit absolut ușor, mobil, material - "spirit activator" Sarcina naturalistului este "să investigheze cât de mult din spirit este în orice corp și cât de mult din esența tangibilă și, de asemenea, dacă același spirit este bogat și gras sau subțire și sărac" [ , vol , p ] etc etc etc Drept urmare, critica lui Bacon la adresa peripatetismului scolastic atât de urat de el în sfera studiului concret al naturii se transformă în cele mai proaste reminiscențe ale speculațiilor natural-filosofice ale scolasticii Nu este o coincidență, așadar, deja în secolul al XV-lea mulți raționaliști, precum T Hobbes, s-au întors de la Bacon, iar "Pădurea pădurilor " sa numit un desiș dens de informații haotice și absurdități, cum ar fi faptul că diamantele se formează în timpul transpirației • > pietre Boyle adoptă o abordare diferită Sensibilitatea poetică a materiei lui Backop se transformă odată cu el în sensibilitatea abstractă a atomismului mecanicist, unde proprietățile primare ale corpusculilor lipsiți de calitate sunt dimensiunea, forma și mișcarea lor mecanică Și aceasta nu este doar o transformare unilaterală și, prin urmare, cea mai consistentă a baconianismului; aici începe un lucru fundamental nou - declarația științei experimentale se ciocnește de o altă tendință ideologică puternică a secolului - cu apologia carteziană a metodei René Descartes ( - ) Dacă pentru Aristotel și scolastici generalul, care a depășit limitele apartenenței generice, a fost doar o abstracție, dar în niciun caz o esență reală, atunci pentru raționaliștii secolului al XVII-lea și, în primul rând, pentru Descartes, o astfel de ontologie distincțiile au fost complet eliminate Inegalitatea naturală a lucrurilor, eterogenitatea și certitudinea lor calitativă, au fost distruse și complet dizolvate în diferențe pur cantitative Ca urmare, cunoașterea lumii dobândește "evidență, Marx K , Engels F Op Ed a II-a, vol , p A Remus a atribuit chiar eșecul relativ al cercetării lui Boyle influenței activității filozofice naturale a lui Bacon, care, desigur, a fost o puternică, deși foarte revelatoare, exagerare [ , p ] Capitolul întâi *- - - - - - - egală cu demonstrația matematică" [ , p ], unde se concentrează cercetătorul nu sunt valorile numerice individuale ale cantităților, ci tipul modificării acestora, adică dependența funcțională Numai metoda și deducția matematică universală, și nu silogismul aristotelic și nu experiența senzuală, sunt recunoscute ca capabile să ofere cunoștințe adecvate despre lume "Metoda este necesară pentru a găsi adevărul", spune a patra regulă carteziană pentru îndrumarea minții [ , p ] Căutarea adevărului fără metodă duce la rătăciri nesfârșite în întuneric, dar "așa", deplânge Descartes, iar Boyle este de acord cu el, "aproape toți chimiștii, mulți geometri și un număr considerabil de filozofi lucrează" [ , p ] Pentru a-și implementa metodologia, care constă în căutarea variabilelor ca elemente ale ființei, filosoful francez elimină mental tot ce este concret (duritate, greutate, culoare, miros etc ) dintr-un corp natural real, fără a lăsa nimic "intern" în el, nici un al doilea plan al ființei (calități ascunse, aspirații, tensiuni etc ), toată varietatea proprietăților dispare, rămâne doar o extensie geometrică omogenă, considerată "nu ca un accident, ci ca adevărată formă și esență" a materiei [ ] , p ] Identitatea corpului și certitudinea sa calitativă (fizico-chimică) lasă loc identității corpului și poziției sale spațiale Substanța este identificată cu atributul său - extensie pură Drept urmare, în fizica carteziană nu mai este loc golului, vidului - un butoi poate fi gol doar în sensul că nu conține apă sau altă substanță care ne afectează simțurile, dar există aer în el și dacă pompa-l afară, va rămâne matiere subtil, adică eter În mod similar, condensarea și rarefierea unei substanțe sunt însoțite de o modificare a dimensiunii porilor umpluți cu o altă substanță " Spațiile în care nu simțim nimic", a subliniat Descartes, "sunt pline de aceeași materie și conțin cel puțin la fel de mult ca și spațiile ocupate de corpurile pe care le simțim" [ , p ] Dar dacă nu există gol, atunci nu există atomi Materia, al cărei singur atribut este extensia (caracteristica continuă), este potențial divizibilă la infinit "Nu mă gândesc la particule mici de corpuri pământești sub formă de atomi sau particule indivizibile", scria Descartes, "dimpotrivă, considerându-le compuse din aceeași materie, cred că fiecare dintre ele poate fi împărțit într-un număr infinit a căilor" [ , p ] Dar de fapt "materia lucrurilor corporale" există sub forma unor corpusculi relativ stabili calitativ omogene, disting Lupta împotriva silogisticii, cu "hidra terminologică", după spusele lui M Montaigne, a fost însoțită de căutarea unui silogism real (Syllogis-mus realis), care să exprime nu legătura de termeni, ci modele obiective [ , p - ] treizeci LOCUL CHIMIEI ÎN ȘTIINȚA NATURII NOULUI TIMP separate unele de altele prin formă, mărime, natura mișcării Fragmentarea lor ulterioară este posibilă numai dacă există suficientă forță [ , p ] Dezvoltând ideea de corpusculi relativ stabili, Descartes admite existența a trei elemente (de fapt, trei tipuri de particule): ) elementul foc - particulele sale sunt foarte mobile și nu au o formă și o dimensiune definite, " deoarece rapiditatea mișcării focului contribuie la diferite împărțiri" [ , With ], ) elementul aer, ale cărui particule, având o anumită dimensiune și formă rotundă, sunt înzestrate cu o mișcare mai lentă, și ) elementul pământ, ale cărui particule care se mișcă lent se caracterizează prin dimensiunile cele mai mari În același timp, Descartes nu folosește deloc calități substanțiale (căldură, frig, uscăciune, transparență), deoarece "aceste calități în sine trebuie explicate", în timp ce, conform teoriei sale, toate proprietățile corpurilor "pot fi explicate" bazată doar pe conceptele de mișcare, mărime, forme și aranjamente ale particulelor de materie" [ , p ] Am oferit aici câteva detalii importante ale tabloului fizic cartezian al lumii având în vedere influența semnificativă a acesteia, prin Boyle, asupra concepțiilor chimice care au predominat în secolele XVII-XIX Mai departe vom vedea cât de apropiate sunt părerile lui Descartes și Boyle asupra structurii materiei și, în această privință, acesta din urmă este mai aproape de gânditorul francez decât de F Bacon Boyle însuși a remarcat acest lucru: "Deși ipotezele atomiste și carteziene diferă în multe privințe una de cealaltă, totuși, în comparație cu învățăturile peripateticilor și cu alte doctrine vulgare, ele pot fi considerate ca o singură filozofie Atât cartezienii, cât și atomiştii explică aceleaşi şi aceleaşi fenomene cu ajutorul unor particule mici de diferite forme care se mişcă variat" [ , b, vol , p - ] Cu toate acestea, această caracteristică comună s-a dovedit a fi nu numai constructivă, ci și fatală Așa cum raționalismul cartezian nu a putut deveni o filozofie universală a naturii (și, nu în ultimul rând, datorită limitărilor fizicii carteziene), deși nu a putut fi ignorat complet de generațiile ulterioare de filozofi raționaliști, filosofia mecanicistă a lui Boyle, legată organic de filosofia carteziană , pătruns adânc în mintea naturaliștilor secolului al XVIII-lea, nu a reușit să devină o teorie universală a materiei și a ocupat multă vreme un loc onorabil, dar puțin obligatoriu, în prefețele și observațiile introductive ale tratatelor de chimie Neambiguitatea filosofică a tabloului cartezian al unei lumi mecanice calitativ omogene acceptată de Boyle s-a transformat într-o ambiguitate concretă (fizică și chimică) a unor afirmații particulare, despre care G Stahl scria, nu fără ironie: " dacă cineva ar fi vrut să pregătească salitrul și să înceapă să se gândească la tot felul de figuri și combinațiile lor, nu ar fi reușit niciodată nimic; io dacă iei un obișnuit L CAPITOLUL ÎNTÂI sare, pământ gras și anumite operații, apoi salitrul nu este greu de obținut Abstracțiunile în chimie nu aduc niciun beneficiu" [ , p ] Drept urmare, atomistica mecanicistă a fost învinuită pentru ceea ce ea însăși acuzase anterior scolasticismul - o tendință către definiții și explicații retorice ale unei necunoscute prin alta, și mai puțin cunoscute: "faptul că particulele au o anumită formă - să ne întoarcem din nou lui Stahl, echitabil, dar nu în măsura în care putem fi siguri de el în modul care este caracteristic punctului de vedere retoric" [ , p ] Într-adevăr, dintr-un anumit punct de vedere, începe să apară o anumită comunalitate metodologică a abordărilor peripatetice și carteziene ale studiului naturii, și anume, primatul epistemologic al abstractului-general (elemente-elemente, forme substanțiale, corpusculi necalificați etc ) ) asupra particularului (fenomene fizice și chimice concrete), care este o trăsătură caracteristică oricărei "culturi retorice" Considerarea noastră asupra originilor ideologice ale filozofiei corpusculare a lui Boyle va fi incompletă dacă nu ne oprim asupra conceptelor atomiste actuale din prima jumătate a secolului al XVII-lea, în special asupra punctelor de vedere ale lui P Gassendi și ale unui număr de atomiști englezi din acea perioadă -numit Cercul Newcastle Pierre Gassendi ( - ) Spre deosebire de Bacon și Descartes, el nu a creat un sistem inovator al lumii, dar lui i se datorează în primul rând cultura europeană pentru renașterea fizicii și eticii lui Epicur și Lucretius Cara În același timp, învățătura lui Gassendi nu a fost o turnare fără viață din moștenirea antică Înțeles creativ și revizuit de el, a devenit o sursă importantă de căutări filozofice și științe naturale ale lui J Locke, I Newton, R Boyle Potrivit lui K Marx și F Engels, "materialismul a ieșit împotriva lui Descartes în persoana lui Gassendi, care a restaurat materialismul epicurean Materialismul francez și englez a menținut întotdeauna o strânsă legătură cu Democrit și Epicur Într-adevăr, filosofia naturală a lui Gassendi se bazează pe o convingere fermă în unitatea materială a naturii "Materia este o matrice comună din care provin toate corpurile și toate transformările și transformările lor" [ , vol I, p ] Baza materială a lumii, după Gassendi, sunt atomii indivizibili și impenetrabili, între care există un vid (Vacuum coacervatum) [ , vol , p - ] "Atomii sunt numiți așa nu pentru că ar fi puncte matematice, așa cum se crede de obicei ci pentru că nu există nicio forță în natură capabilă să le taie sau să le separe " [ , vol III, p - ] Mai corect, Gassend, traditional Gassendi este cazul genitiv al versiunii latinizate a numelui de familie Marx K , Engels F Op Ed a II-a, vol , p LOCUL CHIMIEI ÎN ȘTIINȚA NATURII NOULUI TIMP Deși toți atomii au fost concepuți de Gassendi ca "monotoni și de aceeași natură", aceștia posedau, în opinia sa, o serie de proprietăți caracteristice și "trăsături interne" Care sunt aceste caracteristici? În primul rând, atomii sunt corporali, se caracterizează printr-o anumită densitate, duritate și masă și, prin urmare, o anumită, deși nesemnificativă, extensie; în al doilea rând, sunt înzestrate cu o formă (figura) caracteristică și variată; în al treilea rând, atomii au gravitație sau greutate (gravitas, pondus), iar ca urmare a acestei dorințe (impuls) de auto-mișcare și agregare, ca urmare a căreia mici aderențe (minimulas concretiuncu-las), sau molecule (moleculae - diminutiv) de alunițe - masă mică), iar apoi, în cursul aderărilor ulterioare, moleculele cresc și în cele din urmă devin disponibile pentru observare Atomii, conform lui Gassendi, sunt "activi și mobili", "ei "comună mișcarea tuturor lucrurilor și servesc ca sursă și cauză fundamentală a tuturor mișcărilor naturale" [ , vol I, p ] Proprietățile macrocorpilor sunt determinate de calitățile geometrice și mecanice de mai sus ale atomilor și moleculelor, iar orice transformare a proprietăților substanțelor se datorează în cele din urmă mișcării atomilor: "fiecare schimbare are loc dintr-o rearanjare a părților sau o creștere sau scăderea numărului lor" [ , v , p ] În literatura extinsă dedicată filosofului francez, se remarcă întotdeauna în mod deosebit caracterul dual, de compromis, al vederilor sale - pe de o parte, el are meritul neîndoielnic de a elibera învățătura epicureană "de interdicția impusă lui de către Părinții Bisericii și tot Evul Mediu" În timp ce, pe de altă parte, există dorința de a "împaca cumva conștiința sa catolică cu cunoștințele sale păgâne, Epicur cu Biserica, ceea ce, desigur, a fost o muncă zadarnică" Aceste cuvinte ale lui K Marx sunt pe deplin aplicabile lui Boyle, cu condiția că, dacă dublitatea filosofică a lui Gassendi se datorează parțial nevoii de a căuta modalități indirecte de a ocoli interdicțiile impuse de Inchiziție privind promovarea științei și de a face " atenuări acceptabile" în punctele legate de credință (rațiunea merită masă!) , atunci sinceritatea poziției de compromis a lui Boyle este dincolo de îndoială Boyle era un fiu al vârstei sale și, deși într-o oarecare măsură i se aplică cuvintele motto-ului cartezian: bene vixit, qui bene latuit ("Cel care se ascunde bine trăiește bine"), o perioadă revoluționară tulbure în Anglia, când neînțelegerile teologice subtilitățile i-au adus pe oameni la martiriu, la foc, la închisoare, au lăsat o amprentă adâncă asupra părerilor sale Britanicii, potrivit lui K Marx, "folosesc Marx K , Engels F Op Ed a II-a, vol , p Această problemă este discutată în detaliu în cartea lui B E Bykhovsky [ , p - Vezi studii interesante ale lui J Jacob [ - ] Istoria generală a chimiei CAPITOLUL ÎNTÂI -■ D'- • z - ■ - ■" ■ - ■■ P - a cerut la revoluția lor burgheză limbajul, pasiunile și iluziile împrumutate din Vechiul Testament Când scopul real a fost atins, când transformarea burgheză a societății engleze a fost finalizată, Locke l-a înlăturat pe profetul Habacuc Să comparăm acum opiniile lui Gassendi și Boyle în ceea ce privește doctrina materiei Într-o schiță mică a unui om de știință englez devotat filozofiei atomice, cu nota: " aceste hârtii cu siguranță trebuie arse" *, există următoarele cuvinte: " filozofia atomică inventată sau pusă în uz de Democrit , Leucip, Epicur și contemporanii lor, iar ulterior - după invazia barbarilor și a barbariei din lumea romanică, totul a fost expulzat, cu excepția filozofiei peripatetice care supraviețuia accidental - fie complet ignorată de scolasticii europeni, fie menționată ca un sistem abolit de absurdități, în ale noastre, mai puțin părtinitoare și mai curios, timpul a fost atât de fericit reînviat și larg glorificat în diverse părți ale Europei datorită lucrărilor lui Gassendus, Magnenus , Descartes și adepților săi " [ ] Documentul nu este datat, dar, conform opiniei unanime a cercetătorilor, ar trebui atribuit începutului anilor , adică perioadei de formare a viziunii despre lume a lui Boyle K Marx, F Engels Soch , ed a II-a, vol , p Dar înainte ca J Locke să-l înlăture complet pe profetul Habacuc în mintea oamenilor, relația dintre raționalism și teologie era departe de a fi lipsită de ambiguitate Aici este potrivit să reamintim o remarcă a lui K Marx despre geneza filosofiei, care "se dezvoltă mai întâi în forma religioasă a conștiinței și prin aceasta, pe de o parte, distruge religia ca atare și, pe de altă parte, în termeni de conţinutul său pozitiv, ea însăşi se mişcă numai în această sferă idealizată, religioasă tradusă în limbajul gândirii" {Marx K , Engels F Soch Ed a II-a, vol , partea , p ) Muta tis mutandis - acest lucru se aplică și procesului de apariție a științei naturale moderne în secolele XVI-XVII Separarea curentelor religioase (de exemplu, etica puritană bazată pe principiile practicismului și utilitarismului), fără a influența direct metodologia științifică, au autorizat totuși un anumit mod de a gândi și de a acționa care vizează o abordare experimentală și cunoaștere a "mecanismului divin" al naturii ] Despre Jean-Chrysostom Magnan (Magnenus), vezi [I, p - ] În lista supraviețuitoare a "tratatelor deja începute sau scrise" de Boyle la începutul anului , apar următoarele titluri: "Despre filosofia naturală și filozofi", "Despre chimie și chimiști", "Despre atomi", "Despre mecanică" , etc etc [ , p ] O altă listă cuprinde teme de cercetare planificată, printre care se numără: "Observații asupra unor diferențe chimice ale sărurilor", "Împotriva cvartetului peripatetic și a trinității chimice a elementelor" etc [ , p ] * Acest semn reflectă temerile unui creștin evlavios față de consecințele care au urmat atomismului asupra religiei Nici Boyle, nici nimeni altcineva nu au vrut să treacă drept ateu în Anglia secolului al XVII-lea De aici și dorința de a împăca păianjenul cu religia, de a exprima devotamentul față de creștinism Aici se află motivele luptei spirituale prelungite a multor oameni de știință englezi din acea epocă intolerantă - Aprox resp ed Locul chimiei în științele naturii timpurilor moderne Astfel, deja în tinerețe, a putut să se familiarizeze cu scrierile lui Gassendi, în primul rând, se pare, cu "Animad-versiones in decimum librum Diogenis Laertii " ( ), care conținea un corpus sistematic de Filosofia epicureană "Syntagma philosophiae Epicuri" [ ], inclusiv doctrina atomică În plus, se atrage atenția asupra similitudinii izbitoare (uneori textuale) în raționamentul lui R Boyle și W Charltop ( - ) , un adept englez al lui Gassendi, autor al amplei lucrări despre ipoteza atomilor " [ ], studiat de Boyle și de tânărul Newton Charlton a fost de ceva vreme aproape de așa-numitul Newcastle Circle, despre care trebuie spus câteva cuvinte aici Acest nume în literatura istorică și științifică a fost dat unui grup de oameni de știință și filozofi, iubitori de știință, format în Anglia în anii , care includea: remarcabilul filozof englez Thomas Hobbes ( - ); William Cavendish, mai târziu Duce de Newcastle ( - ) - un patron bogat al grupului, soția sa, Lady Margaret ( - ), cunoscută la acea vreme pentru poeziile sale în maniera lui Lucretius Cara, care expunea doctrina atomică lui Epicur; fratele său, Charles Cavendish ( - ), a fost un soldat profesionist, matematician și scriitor; J Pell ( - ) - matematician și duhovnic; William Petty ( - ) - un economist remarcabil, fondatorul economiei politice burgheze clasice, care în tinerețe era pasionat de atomism etc Grupul a existat până la mijlocul anilor În anii , mulți dintre membrii săi au trăit în exil la Paris, unde au devenit prieteni apropiați cu P Gassendi, R Descartes și alți filozofi și naturaliști Aproape toți membrii cercului erau atomiști Un exemplu tipic este punctul de vedere al lui Hobbes, conform căruia Universul este format din corpuri vizibile, "atomi mici împrăștiați în spațiul dintre Pământ și stele" invizibili și eter, "umplând restul Universului, astfel încât să existe în ea nu a mai rămas absolut niciun spațiu gol" [ , vol , p ] Atomii, conform lui Hobbes, sunt mici, practic indivizibili, în continuă mișcare, formațiuni de duritate variabilă Combinându-se, ele dau corpuri diferite în mișcare, cu diferite compoziții, forme și dimensiuni Mișcarea în filosofia naturală a lui Hobbes, ca și cea a lui Descartes, joacă un rol deosebit de important - "diversitatea tuturor formelor provine din diversitatea acelor mișcări din care sunt formate" [ , vol , p ] Comparațiile textologice corespunzătoare pot fi găsite în [ , p - ] Pentru Charlton, vezi [ , p - ] și [ , p - ] * Capitolul întâi ■GiT i ii i * ■■ ■ Gânduri similare au fost exprimate de alți membri ai grupului Ideile atomiste au fost exprimate în formă poetică în poeziile lui M Cavendish [ , p ]: Mici atomi din ei înșiși o lume poate face Ca fiind subtili și de orice formă Și pe măsură ce dansează, locurile potrivite găsesc Formele care sunt cel mai bine de acord să facă orice fel În literatura istorică și științifică anglo-americană, rolul Cercului Newcastle în dezvoltarea atomisticii este estimat destul de înalt De exemplu, R Kargoy caracterizează activitățile acestui grup drept "un punct de cotitură în soarta filozofiei atomice", "un factor care a contribuit la recunoașterea sa deschisă în Anglia" [ , p ] și citează cuvintele lui W Petty, care a numit grupul "o universitate neoficială de filozofie mecanică" Fără îndoială, activitățile Cercului de la Newcastle au contribuit în mare măsură la întărirea pozițiilor doctrinei atomice, slăbind influența doctrinelor scolastice și a fanatismului religios asupra științei și, într-o anumită măsură, au pregătit terenul pentru recunoașterea pe scară largă a doctrinelor lui Boyle și corpuscularismul lui Newton Dar, în același timp, datorită caracterului lor imitativ-declarativ, publicațiile membrilor acestui "colegiu informal" nu au jucat niciun rol semnificativ în dezvoltarea și aprofundarea doctrinei atomice Deci, am luat în considerare principalele idei și învățături în contextul cărora R Boyle și-a creat și dezvoltat teoria corpusculară a materiei Nu este dificil să prindem o comunitate izbitoare între ei, care se manifestă prin faptul că: ) baza atomismului mecanicist a fost rațiunea abstractă cu ideile sale despre corpurile izolate și conexiunile externe dintre ele; ) atomii și vidul au fost considerați drept primele principii și cu ajutorul lor s-a explicat întreaga lume ca întreg; ) legile mecanicii au fost recunoscute ca invariante în raport cu o modificare arbitrară a dimensiunilor corpului; "Atomii mici, fiind subțiri și având forme diferite, mișcându-se unul în jurul celuilalt, prin ei înșiși pot crea Lumea, ei sunt localizați în spațiu (locuri potrivite), dezvăluind astfel de Forme care se potrivesc cel mai bine fiecărui tip [de proprietăți ale corpurilor] " Trebuie remarcat faptul că poezia engleză a secolului al XVII-lea în general, era foarte sensibilă la noile curente științifice și filozofice ale vremii sale Se știe că Boyle era familiarizat cu mulți membri ai Cercului Newcastle - J Pellem, W Petty [ , b, vol , p LVIII; v , p ] M Cavendish [ , p , , ] În același timp, el s-a opus cu hotărâre "acelor admiratori moderni ai lui Epicur" care l-au alungat pe Dumnezeu din lume, crezând că toate lucrurile sunt formate dintr-o combinație aleatorie de atomi în mișcare" [ , b, v , p - ] Evident, Boyle avea în minte T Hobbes și M Cavendish (amintiți-vă, de exemplu, de ea de mai sus rând: "Mici atomi din ei înșiși o lume poate face)" LOCUL CHIMIEI ÎN ȘTIINȚA NATURII NOULUI TIMP ) tendința de abstracție din diversitatea calitativă a corpurilor naturale, din calitățile lor percepute senzual, care, îndepărtându-se de substratul subiectului, se corelau cu trăsăturile perceptive ale unei persoane*, s-a observat tot mai clar, înrădăcinat în practică a producției de mașini; ) atomii și corpusculii au fost considerați ultimatumuri calitativ omogene (adică formate din același substrat material); ) proprietățile macrocorpilor au fost interpretate în cadrul unor scheme ilustrative, combinatorie-cinematice, adică în termeni de conexiune-separare și rearanjare a celor mai mici particule de materie, care diferă prin formele, dimensiunile și natura mișcării mecanice, care au marcat începutul în știința naturii a etapei de ascensiune analitică la definiții abstracte, de la "concretul, dat în reprezentare, la abstracțiuni din ce în ce mai slabe" ; ) s-a conturat o modalitate de construire a unei gradații ierarhice a obiectelor naturale în funcție de gradul de complexitate al acestora ("multi-componente"), formațiunile mai complexe fiind înțelese ca un agregat mecanic, un conglomerat de particule mai puțin complexe; ) imaginea mecanicistă a lumii s-a corelat cu ideea teologică a "ceasornicarului universal", care "nu numai că a informat mișcarea materiei, ci a dirijat inițial diferitele mișcări ale părților ei, astfel încât acestea să formeze lumea pe care o destinase " [ , b, v , p ] Hegel a dezvăluit profund și caustic trăsăturile atomismului mecanicist: "Atomii nu se disting, identici în ei înșiși sau, cu alte cuvinte, esența lor este pusă drept continuitate pură, astfel încât ei, mai degrabă, se contopesc direct într-unul singur Reprezentarea, este adevărat, le ține separate, le conferă o ființă reprezentată senzual, dar, fiindcă sunt aceleași, atunci, ca continuitate pură, sunt la fel ca vid Dar tot ceea ce există este concret, definit Cum se poate înțelege diferența pe baza acestor principii? De unde această certitudine, de exemplu, culoarea, forma ? Principala dificultate constă în faptul că, de îndată ce admitem că acești atomi există independent ca particule mici, combinația lor va deveni o pliere complet externă și aleatorie" [ , p - ] Cu toate acestea, criticând atomismul mecanic abstract, nu se poate uita, într-un mod aistoric, rolul său progresiv în epoca revoluției științifice din secolul al XVII-lea și dezvoltarea chimiei științifice La acea vreme, atomistica a acționat ca un instrument puternic în lupta împotriva scolasticii și a rămășițelor viziunii medievale asupra lumii Datorită ei, în chimie, problema genezei proprietăților substanțelor a fost înțeleasă într-un mod nou Marx K , Engels F Op Ed a II-a, vol , p CAPITOLUL ÎNTÂI "Contestând despre originea și diferitele tipuri de lucruri", a scris Newton, "ei (peripateticii - I D ) au atribuit diferite forme cauzelor care schimbă existența și diferența lucrurilor, dar despre cauzele și fundamentele oricărei forme particulare sau despre cât de diferit este de alții, despre care nimeni nu a vorbit vreodată Așadar, au ratat asta, a cărei explicație este cea mai înaltă afacere a filozofilor și care singura poate satisface mintea " [ , p ] Însuși faptul de a reformula problemele chimice (în special problema originii proprietăților substanțelor) în termeni de "corpuscularism cinematic" (Boyle), adică în cadrul programului științific cartezian, relevă un aspect important al relației dintre cartezian metodologia (metoda carteziană de căutare a variabilelor ca elemente ale ființei) și atomism Într-adevăr, valoarea variabilă a lui Descartes nu este un set infinit de coordonate spațiale, ci o infinitate de valori ale unei coordonate, identice cu ea însăși În mod similar, în atomismul mecanicist, supus legilor cinematice, ideea unei varietăți infinite de poziții spațiale reciproce de ultimatumuri auto-identice omogen-substrat, adică ideea de infinitate a valorilor coordonate în spațiul de configurare al un sistem structurat, găsit expresie Și așa cum calculul diferențial și integral a devenit imediat necesar în matematică, o nevoie similară a apărut în teoria materiei (adică, în primul rând în chimie) - de a stabili natura modificării proprietăților în funcție de schimbarea mișcării și a geometriei particulelor și dimpotrivă, pe baza acestei modificări a proprietăților macrocorpului, trageți concluzii despre natura mișcării, precum și despre trăsăturile geometrice ale ultimatumurilor Aceasta este o versiune - cinematică - a programului mecanicist în chimie, versiunea lui Boyle, care s-a bazat, repetăm, pe metodologia carteziană Cea de-a doua opțiune - dinamică - ascendentă la Newton, se bazează pe trei concepte - o structură internă ierarhică complexă a materiei, fluide fără greutate și forțe cu rază scurtă (rază scurtă) disponibile pentru determinarea cantitativă Ne vom opri mai departe asupra conceptului lui Newton, iar acum ne întoarcem la o analiză mai detaliată a teoriei corpusculare a lui Boyle TEORIA CORPUSCULARĂ A lui BOYLE ȘI IMPORTANȚA SA PENTRU CHIMIE R Boyle însuşi, de regulă, îşi numea cu modestie învăţătura "ipoteză corpusculară sau mecanică" (uneori - "filozofie"), şi se prezenta doar ca un popularizator ("spokes-nіan") al reprezentărilor atomo-corpusculare, care "scrie" , LOCUL CHIMIEI ÎN ȘTIINȚA NATURII NOULUI TIMP mai degrabă pentru toţi atomiştii în ansamblu decât pentru oricare dintre partidele lor" [ , a, vol , p ] Comparând critic atomismul antic, reînviat la mijlocul secolului al XVII-lea, cu teoriile contemporane ale structurii materiei, în primul rând cu cele carteziene, omul de știință englez a subliniat în ele, în primul rând, punctele comune, și nu ceea ce le separa Boyle și-a văzut principala sarcină în dezvoltarea unui concept atomo-corpuscular generalizat unificat în legătură cu experimentele fizice și chimice, un concept construit pe principii raționaliste și care stă în opoziție cu doctrinele peripatetice ale formelor și calităților substanțiale "Când, printre alte studii", a scris Boyle, "mi-am îndreptat eforturile către dezvoltarea filosofiei naturale, mi-am dat seama curând că înțelegerea operațiilor chimice era, dacă nu absolut necesară, atunci eminamente favorabilă pentru o adevărată cunoaștere a naturii Am studiat chimia, nu atât de dragul ei, cât de dragul filosofiei naturii, de aceea majoritatea experimentelor pe care le-am conceput și efectuat au fost, în general vorbind, vizate nu spre creșterea numărului de reacții și nu spre câștigarea gloriei pentru ei înșiși printr-o abundență de experimente dificile realizate cu pricepere, dar care servesc drept bază pentru istoria experimentală a naturii" [ , , vol , p SHXXX] Ideea unei alianțe între chimiști și corpusculariști trece ca un laitmotiv prin toate lucrările natural-filosofice ale lui Boyle, ceea ce, subliniem, nu a fost cazul nici cu Descartes, nici cu Gassendi și, cu atât mai mult, cu atomiștii al Cercului Newcastle Aici, la intersecția dintre tradițiile atomistice și chimice, s-a născut știința chimiei Un alt lucru este că dezvoltarea chimiei științifice a fost departe de a fi o cale ușoară, iar chimistul s-a confruntat constant cu un conflict dramatic între cerințele necesare din punct de vedere istoric și imposibilitatea practică a implementării lor, deoarece din vremea lui Boyle și până la apariția lui mecanica cuantică, chimia (în acelea dintre aspectele sale care sunt asociate cu structura materiei!) s-a dezvoltat în contextul unei teorii fizice inadecvate (sau nu tocmai adecvate), care a determinat în mare măsură specificul dezvoltării sale Nu întâmplător F Engels, observând că în secolul al XVII-lea "Boyle face știința din chimie" , în același timp, el l-a numit nu pe Boyle, și nici măcar pe Lavoisier, ci pe Dalton părintele chimiei moderne, în a cărei atomistică chimică a existat o sinteză spontan-dialectică a ideilor elementarismului chimic , atomism mecanic și metodologie raționalistă În această perspectivă istorică, vom lua în considerare în continuare teoria corpusculară a lui Boyle În această privință, este indicativ reproșul adus lui Boyle de cartezianul B Fontenelle, care, comparându-l cu C Duclos, și-a exprimat regretul că Boyle a fost prea raționalist și nu suficient de mistic pentru un adevărat chimist [ , p - ] Marx K , Engels F Op Ed a II-a, vol p , Ibid , p CAPITOLUL ÎNTÂI Cu cea mai mare deplinătate, această teorie a fost prezentată de el într-un îndelungat tratat "Originea formelor și calităților după filosofia corpusculară " ( ) [ , , vol , p - ], precum și, pe scurt, în lucrarea "Avantajul și fundamentele filosofiei corpusculare" ( ) [ , , vol , p - ; , p - ] Să luăm în considerare principalele prevederi ale acestei învățături, grupându-le condiționat în următoarele cinci puncte Premisa speculativă care stă la baza teoriei corpusculare a lui Boyle a fost ideea că toate corpurile naturale "constă dintr-o singură materie universală (Materia Catolică)" [ , a, vol , p ; , vol , p ], care este "o substanță extinsă, divizibilă și impenetrabilă" [ , b, vol , p ] Ideea unei singure materie, omogenă calitativ, legată genetic de apariția în secolele XVI-XVII imaginea mecanică a lumii (vezi mai sus), este de o importanță fundamentală pentru istoria chimiei și, într-o anumită măsură, pentru fizică Acest lucru se vede mai ales în retrospecția lui Dalton-Boyle (ambele denumiri din acest paragraf sunt substantive mai degrabă comune, simbolizând, respectiv, atomismul chimic clasic al secolelor XIX - începutul secolelor XX și corpuscularismul secolelor XVII-XVIII) În contextul profund al atomisticii chimice se află ideea eterogenității calitative a atomilor, a căror individualitate este determinată de "mecanica internă" lor (D I Mendeleev) și, prin urmare, nu este redusă, ci este considerată doar reductibilă la pur diferențe cantitative de masă, dimensiune și proprietăți similare Această idee, așa cum s-a menționat deja, este străină din punct de vedere organic de corpuscularismul secolelor XVII-XVIII, care explica diversitatea calitativă a substanțelor prin diferența de parametri geometrico-cinematici sau dinamici, ultimatumuri, omogene în natura lor chimică Într-o retrospecție și mai amplă, neclasică, care surprinde teoria mecanică cuantică modernă a materiei, aceasta din urmă este o sinteză dialectică a ambelor abordări anterioare pentru rezolvarea problemei individualizării: individualitatea chimică a unui atom se datorează în primul rând structurii sale electronice (inclusiv aspecte energetice, spațiale, dinamice și alte aspecte), în timp ce unitățile structurale ale părții nenucleare a atomului - electronii - sunt absolut identice, doar stările spin-orbita diferă unele de altele Fiind acceptată și orientată spre explicarea fenomenelor fizice și chimice, ideea de Materie Catolică duce cu necesitate logică la corpuscularism Sunt indicate lucrări în care filosofia corpusculară a lui R Boyle este prezentată în cea mai completă formă, dar Bril face referiri la ea în aproape toate lucrările sale ĂTECTO DE CHIMIE ÎN NEW TIME NATURAL STANCE Într-adevăr, "întrucât materia este prin natura sa una, diversitatea observată a corpurilor trebuie să decurgă în mod necesar din altceva, dar nu din natura materiei, aceste corpuri se formează Dacă presupunem că toate părțile sale reale sau imaginabile sunt în repaus constant unul față de celălalt, atunci nu este clar cum pot avea loc deloc schimbări Așadar, pentru a obține din materia universală întreaga varietate a corpurilor naturale, rămâne de acceptat că unele sau toate părțile sale sunt în mișcare" [ , b, vol , p ] Materia și mișcarea, după Boyle, sunt două ipostaze ale naturii interne a corpului, "cele două mari și mai generale începuturi ale sale" [ , , vol , p ] În același timp, mișcarea nu este o proprietate înnăscută a materiei, așa cum credea Epicur, căci nu a apărut odată cu ea, ci își are izvorul în providența divină Datorită diferențelor de natură și viteză a mișcărilor spațiale ale fragmentelor individuale de Materie Catolică, aceasta din urmă este împărțită în multe "particule de diferite forme și dimensiuni care se mișcă în diverse moduri care (particule -L D ) sunt prea mici a fi accesibil senzației" [ , , v , p - ] Fragmentarea materiei este un proces finit, care duce în limita la particule primare - minima sau prima naturalia, dotate cu o anumită dimensiune (mărime), formă (formă) și mișcare (sau repaus) Aceste particule "sunt divizibile numai psihic sau prin atotputernicia lui Dumnezeu, dar datorită micimii și tăriei naturii lor, în realitate ele sunt aproape niciodată separate și în acest sens pot fi numite cele mai mici (minime) sau primare (prima) formațiuni naturale" [ ] , , vol , p ] Termenul prima naturalia în sine a fost folosit pe scară largă chiar înainte de Boyle, în special de către comentatorii greci și medievali despre Aristotel, dar savantul englez i-a dat un nou sens În înțelegerea lui, "originalul", spre deosebire de principiile peripatetice calitativ eterogene, sunt omogeni la substrat și diferă unul de celălalt prin proprietățile mecanice enumerate mai sus Prima naturalia a materiei universale sunt capabile să se combine în agregate separate (Boyle a folosit termenii "cluster", "cluster primitiv", "concreție", "coaliție", "prima mixta", etc ) [ , b, v , p - ] În plus față de cea de-a doua ediție a Physiological Experiments ( ), Boyle a remarcat că în natură există doar odihnă relativă, dar nu absolută, adică nu există o absență completă a mișcării [ , b, T , p - ] A se vedea, de asemenea, Anexa II Capitolul întâi Aceste formațiuni secundare joacă cel mai important rol în predarea lui, așa că ar trebui tratate separat În primul rând, clusterele corpusculare (prima mixta) sunt principalele unități structurale ale corpurilor și, în timpul formării acestora din urmă, pot intra în compoziția lor, atât "fără a-și pierde propria natură sau structură", cât și "sufrând o încălcare a coeziunii (coeziunea) între părțile lor" [ , b, vol , p - ] În al doilea rând, fiecare particulă primară (prima naturalia), care face parte din cluster, pe lângă proprietățile menționate la paragraful , se caracterizează și prin: a) o anumită poziție spațială (postură) față de un anumit sistem de referință (vertical, orizontală, înclinată) și b) ordine (ordine) sau locație (situație), adică poziția față de alte particule Acești parametri determină, potrivit lui Boyle, "o anumită aranjare (dispoziție sau concepție) a părților ca întreg, care poate fi numită structura (textura) întregului" [ , a, vol , p ; , b, v , p ] Drept urmare, patru parametri ai clusterelor - dimensiunea, forma, mișcarea și structura lor - au determinat individualitatea fizico-chimică a corpului format de acestea În al treilea rând, "mișcările locale" invizibile (atât ale clusterelor în sine, cât și ale fragmentelor lor constitutive) joacă un rol deosebit de important în înțelegerea naturii proprietăților Mărimea, forma și structura corpusculilor "în comparație cu mișcarea lor par adesea a fi o consecință și chiar mai des - nimic mai mult decât condiții, condiții prealabile, o cauză necesară care doar modifică efectul pe care o parte a materiei îl are asupra alteia prin mișcare" [ , , vol , p ] Astfel, un anumit set de proprietăți ale corpului corespunde întotdeauna aceluiași tip de mișcare corpusculară și, în consecință, o schimbare a naturii mișcării atrage inevitabil transformarea acesteia din urmă Trebuie subliniat că mișcarea este considerată de Boyle nu numai ca o cauză a modificării proprietăților unei substanțe, ci și, alături de alte caracteristici ale microparticulelor, ca un factor care determină natura și originea proprietăților inerente corp Principalele prevederi ale teoriei corpusculare a lui Boyle prezentate mai sus arată că ideile sale despre conținutul lui Cuvântul "textură" însemna inițial: "artă țesut, țesut", și desemna, de asemenea, orice lucru natural care pare a fi țesut, țesut din ceva Ulterior, acest termen a început să fie folosit într-un sens extins - constituția, structura unui lucru Substantivul "structură" denotă un proces sau un mod de a construi ceva, precum și relația reciprocă a părților sau elementelor constitutive ale întregului, determinată de natura sau caracterul lor inerent [ , v , p ; vol I, p ] R Boyle a folosit ambii termeni (textură și structură) ca sinonime, preferându-l însă pe primul dintre ei LOCUL CHIMIEI ÎN ȘTIINȚA NATURII NOULUI TIMP conceptele de "proprietate" ("calitate") erau fundamental diferite de cele acceptate de peripatetici și spagirici Potrivit acestuia din urmă, formele substanțiale sunt entități speciale, niciuna dintre acestea nu necesită explicații și interpretari speciale nici în ceea ce privește relațiile obiect-subiect sau obiect-obiect Așadar, totalitatea formelor formează explapasul conceptului peripatetic-spagiric de materie, adică totalitatea conceptelor care nu necesită fundamentare ulterioară, în termenii cărora se explică individualitatea fizico-chimică a unui corp dat Aceasta, la rândul său, a exclus necesitatea oricărei reflectări a căilor formelor și calităților naturale, peste misterul originii lor Între timp, în condițiile dezvoltării intense a cunoștințelor empirice despre proprietățile substanțelor și transformările lor, astfel de opinii s-au dovedit a fi deja inadecvate și lipsite de sens fizic și nu numai din motivele indicate în citatul din Newton citat la p Determinarea compoziției unei substanțe complexe numai prin totalitatea proprietăților sale, de regulă, a contrazis datele analizei chimice, care în cazul general pot fi reprezentate astfel: fie un corp complex K să aibă un anumit set de N proprietăți {gj G=l, , , V) , iar proprietățile (g±, , gO) pot fi comparate cu un principiu inițial A (să zicem, combustibilitatea și galbenul au fost asociate cu sulful), proprietăți ( g + i, , g?) - la începutul B și proprietăți (g + i, , giv) - la începutul lui C: (dі, (Ui+v • • co L co B co S Atunci compoziția calitativă a corpului K, exprimată prin totalitatea creșterilor materiale ale proprietăților K, poate fi reprezentată ca K=^ABC Totuși, acest lucru departe de a fi întotdeauna de acord cu datele analizei și sintezei chimice, interpretate într-un spirit preformaționist Compoziția reală material-substrat nu ar putea coincide cu presupusa compoziție substantiv-calitativă, deoarece ingredientele unei substanțe complexe s-au dovedit adesea a fi corpuri cu un set de proprietăți diferit de {d*} (să-l notăm {gj}) și cu o corelație diferită între ele: • • •" (^q+i' • • •" sQ și m' D" cox co y ooZ it d De exemplu, substanța K ar putea fi combustibilă și galbenă, dar să nu conțină sulf, înțeleasă în acest context ca o substanță specifică, și nu ca un sinonim abstract pentru combustibilitate și galbenitate În această situație, Boyle s-a opus ferm punctului de vedere conform căruia "tot ceea ce oamenii au obiceiul de a numi calitate necesită în mod necesar niște fizice reale CAPITOLUL ÎNTÂI esență" [ , b, vol , p ] Potrivit omului de știință englez, în corpuri "nu există nimic real și fizic", cu excepția dimensiunii, formei și mișcării corpusculilor lor constitutivi și, prin urmare, orice proprietate a unei substanțe nu este ceva primar, predeterminat, ci este rezultatul acţiunea a doi factori - geometria şi microparticulele de mişcare locală În învățătura lui Boyle, viziunea asupra lumii care stătea în spatele conceptului peripatetic de "mixis" își găsește sfârșitul în orientarea ideologică către reducerea rațională a unui anumit act la universale și unde peripatetismul a văzut răspunsul la întrebarea motivelor prezenței un anumit set de calități într-un corp complex, acolo Boyle a văzut doar problema originii calităților Formularea orpuscularistă a acestei probleme a avut o importanță fundamentală pentru dezvoltarea chimiei, deoarece a contribuit la raționalizarea și fizicizarea ei profundă pe baza mecanicii și, de asemenea, a determinat funcțiile, proiectarea, formularea și interpretarea experimentelor chimice nu așa-numita "prima definiție fundamentată științific a conceptului de element chimic" [ ], pretins dată de Boyle (despre care vezi mai jos), ci afirmarea unei noi înțelegeri a problemei proprietăților, introducerea conceptul de "proprietate" în explicația teoriei chimice, este probabil principalul merit al omului de știință englez, nu o unitate de chimie Acest merit are însă și reversul, care la sfârșitul secolului al XVII-lea a fost remarcat de G tal, iar după el de alți chimiști ai secolului al XVIII-lea Scopul final al lui Boyle - de a explica proprietățile hotelurilor cu mac, individualitatea lor fizică și chimică, bazându-se doar pe cunoașterea caracteristicilor mecanice ale clusterelor corpusculare și prima naturalia - s-a dovedit a fi de neatins În opinia corectă a lui V P Zubov, studiul corpusculo-mecanic al fenomenelor chimice a rămas practic doar "în stadiul programului" [ , p ] Pentru a implementa acest program, a fost necesar să se găsească o astfel de proprietate aditivă măsurabilă a atomului care să facă posibilă legarea nivelurilor macro și micro ale organizării chimice a materiei - greutatea atomică a devenit o astfel de proprietate Dar aceasta a necesitat nu numai o modificare binecunoscută a atomismului în sine, ci și o dezvoltare profundă a unor concepte fizice precum greutatea și masa unui corp, precum și stabilirea unei relații între numărul de particule dintr-o probă și acesta masa sau volumul Dezvoltarea conceptelor de particule atomice, așa cum s-au dezvoltat în secolul al XVII-lea, a condus în cele din urmă la proceduri explicative care erau opusul ideii originale, "forma particulelor fiecărui corp În același timp, Boyle acceptă pe deplin ipoteza invarianței legilor mecanice cu privire la modificările dimensiunii corpului: " legile mișcării au loc nu numai în mase mari și în bucăți de mărime medie, ci și în cele mai mici fragmente de materie" [ , p - ] LOCUL CHIMIEI ÎN ȘTIINȚA NATURII NOULUI TIMP a fost dedus direct din proprietățile acestui corp, iar fiecare proprietate nou descoperită a fost explicată prin intermediul unei complicații neobservate anterior în configurația corpusculilor" [ , p ], care s-a manifestat cel mai clar, poate, în "filozofia punctelor și cârligelor" de N Lemery [ , p - ] Să luăm acum în considerare modul în care, în contextul corpuscularismului mecanicist, au fost interpretate unele concepte fundamentale ale chimiei secolului al XVII-lea Să ne oprim asupra a trei dintre ele - conceptele de "transmutare chimică", "element chimic" și "analiza chimică" PROBLEMA TRANSMUTĂRII METALELOR Problema transmutării metalelor și elementelor-elementelor peripatetice (spagirice) Boyle a dedicat multe pagini din "Experimente fiziologice", "Chimie sceptic" (în special partea a doua a acestuia), ultimul capitol din "Originea formelor și calităților" și altor tratate , ca să nu mai vorbim despre lucrările sale speciale, pur, s-ar părea, alchimice: "Despre calcinarea mercurului cu aur" [ ] și "Degradarea aurului" [ , , v , p - ], care descrie experimente care se presupune că arată posibilitatea transmutării metalelor unele în altele Într-o scrisoare des citată către Joseph Glanville ( septembrie ), Boyle subliniază că "deși majoritatea acestor povești (despre transmutarea metalelor comune în aur - D ) nu sunt adevărate, totuși nu toate sunt, " și în comun -t despre cum un anume Wenzel "în prezența împăratului, alaiul său și bunii chimiști au demonstrat de mai multe ori transmutarea metalelor obișnuite în aur" "Dacă toate acestea sunt așa", conchide Boyle, "atunci, cred, acest exemplu pozitiv demonstrează realitatea a ceea ce ei (chimiștii - I D ) numesc piatra filosofală, mai bine decât toate fraudele și trucurile cu care chimiștii - înșelatorii au înșelat oamenii neexperimentați și creduli" [ , a, vol , p ] De asemenea, se știe că Boyle a fost unul dintre cei ale căror eforturi au contribuit la abolirea în a decretului lui Henric al IV-lea al Angliei, care interzicea studiile alchimice și experimentele de transmutare Arhiva lui Boyle conține, de asemenea, numeroase dovezi ale unei legături clare între cercetările sale transmutaționale și studiile teologice [ , p - ] Toate acestea au dat motive unor cercetători (vezi, de exemplu, [ , ]) să vorbească despre influența tradiției alchimice asupra lui Boyle [ , p ] și chiar îl caracterizează drept alchimist [ ] Cu toate acestea, un studiu atent al problemei arată că Boyle nu a fost un susținător al doctrinelor alchimice relicve și a privit alchimia prin ochii unui chimist-mecanist din secolul al XVII-lea A lui CAPITOLUL ÎNTÂI THE CHIMIST SCEPTIC; SAU CHIMICO-FIZIC Doubrs & Para cr; CJrunbhdx / bec Zatur uni) ^ernunfft jjcmdfje uni) mit Expenmenttn enwfent (Smleituna zgSnumie; l) aillep (yuiptfJtfjficf) Mixtion berer Subiunanfiben C t*pcez ncbft bcrtn erR cn &cngenXjrud libieingerdnigct/Unb mit fa a|f}cn unb Oeblen bcr EDsmPec t rrnebret rootoen Pagina de titlu a cărții lui G Stahl "The Foundations of Dogmatic and Experimental Chemistry" ( ) Pagina de titlu a cărții lui G Stahl "Chimie teoretică și experimentală" ( ) gelium, animal și mineral - iar prezența lui în organism determină mirosurile și culorile acestora [ ] Autorul doctrinei flogistului a presupus că atunci când corpurile complexe sunt încălzite, flogistonul scapă și, atunci când este combinat cu aer, se aprinde Incapacitatea de a înțelege acest principiu combustibil s-a datorat capacității sale de a se dizolva în aer Pentru prima dată, Stahl a numit flogistonul pământului gras al lui Becher în în lucrarea sa "Fundamentals of winter technology, or the general theory of fermentation împreună cu o nouă experiență în producția artificială de sulf real" (în această lucrare) a fost republicată în colecția "Mică lucrare chimico-fizică - medicală) Ideea flogistului și rolul său în transformările chimice Stahl a subliniat cel mai pe deplin în și Cu un număr mare de experimente, Stahl a dovedit capacitatea de reducere a flogistului prin încălzirea metalelor până la formarea de "var" (oxizi), apoi amestecând din nou metalele Vezi Anexa III A se vedea anexele IV-V DEZVOLTAREA CHIMIEI LA SFÂRȘITUL SECOLLOR XVII-XVIII prin amestecarea "varului" rezultat cu cărbune sau cu alte substanţe "grase" Pe baza ideii care exista în antichitate că procesul de ardere este însoțit de descompunerea corpurilor în altele mai simple, chimiștii flogiști credeau că metalele sunt substanțe complexe, varurile sunt simple Li s-a părut că propunerea despre scăderea greutății în timpul descompunerii este corectă și, prin urmare, metalul, în opinia lor, ar trebui să aibă o greutate mai mare decât pământul format în timpul arderii sale Teoria flogistului a fost prima care a explicat diferite procese chimice dintr-o poziție unificată Capacitatea de a explica simplu aceste procese, potrivit lui E Meyer, "l-a orbit atât pe Stahl însuși, cât și pe generația de chimiști care l-au urmat, astfel încât niciunul dintre ei nu a observat contradicțiile flagrante dintre teoria flogistică și fapte" [ , p ] Dintre chimiștii secolului al XVIII-lea au fost cei care s-au îndoit de corectitudinea teoriei flogistului În , G Stabel la cursul "Chimie dogmatic-experimentală" a remarcat că explicațiile pentru creșterea greutății cântarilor în timpul descompunerii lor prin adăugarea de flogiston sunt incorecte, deoarece adăugarea de materie ar trebui să crească greutatea și o scăderea cantității sale ar trebui să o reducă "(citat din [ , pp - ]) G Boerhaave în manualul său "Elemente de chimie" ( ) nu menționează cuvântul "flogiston" Dar Boerhaave folosește termenul "hrană de foc" (pabulum ignis), recunoscând și existența unui alt principiu combustibil, care face parte din sulf "Contemporanii, menționând analiza și compoziția metalelor, vorbesc doar despre flogiston și pământ sticlos, care, după părerile lor, participă la formarea metalelor Dar Boerhaave, care lucrează mult cu aceste substanțe, nu aderă la o astfel de opinie ", a mărturisit J de la Metri ( - ), care a studiat cu Boerhaave [ , p ] Observațiile lui Boerhaave despre arderea într-un spațiu închis, despre comportamentul unei păsări sub un clopot de sticlă, l-au determinat să se gândească la o forță ascunsă în aer și care joacă un rol în procesele de ardere și respirație "Fericit este omul care descoperă asta", scria Boerhaave [ , p ] G Boerhaave avea o capacitate excepțională de sistematizare a faptelor și cunoștințelor, iar manualul "Elemente de chimie" publicat de el a servit multă vreme drept unul dintre cele mai bune ghiduri în predarea chimiei Ca chimist practic, Boerhaave este mai puțin cunoscut, dar munca sa practică a fost de un anumit interes pentru vremea lui El s-a opus afirmației alchimiștilor că mercurul ar putea fi transformat într-un metal solid fără adăugarea de substanțe Timp de ani, Boerhaave a încălzit mercurul într-un vas închis și a demonstrat că acesta nu s-a schimbat A distilat mercur de de ori și, contrar pretențiilor alchimiștilor, a găsit * CAPITOLUL DOI că nu se transformă într-o substanţă volatilă cu proprietăţi deosebite În cele din urmă, Boerhaave a demonstrat că mercurul nu poate fi obținut prin dizolvarea azotatului de plumb în apă, așa cum credeau alchimiștii Un contemporan al lui Stahl și Boerhaave a fost medicul german F Hoffmann ( - ) El a fost adus mai aproape de Boerhaave de părerile sale despre chimie ca știință independentă Ca și Boerhaave, Hoffmann nu a aparținut susținătorilor teoriei flogistului [ ] În Germania, aproape toți chimiștii erau adepți ai doctrinei flogistului Așadar, I Juncker ( - ) în lucrarea în două volume "Rezumat de chimie teoretică și practică, prezentată sub formă de tabele" ( ) a afirmat pentru prima dată poziția privind "luminozitatea absolută" a flogistonului, din care a rezultat că "principiul combustibilului" are o pondere negativă [ȘI] Folosind acest concept, el a explicat creșterea greutății metalului în timpul calcinării, când flogistonul este îndepărtat din metal, iar reziduul metalului ars devine mai greu Studentul lui Stahl K Neumann ( - ) a investigat o serie de produse naturale și a scris mai multe lucrări despre diverse probleme ale chimiei aplicate [ ] Succesorul său în catedra la Colegiul Medical-Chirurgical din Berlin, I Pott ( - ), este cunoscut pentru îmbunătățirile în domeniul producției de porțelan Fiind un susținător al doctrinei lui Stahl, el a interpretat flogistonul ca un fel de sulf [ ] I Eller ( - ) a fost unul dintre primii care a studiat solubilitatea sărurilor în apă în funcție de temperatură [ ] În eseul său "On the Origin of Ores and Metals" ( ), Eller a subliniat că există fapte în practica metalurgică care contrazic teoria flogistului [ ] Unul dintre reprezentanții de seamă ai perioadei chimiei flogistului din Germania a fost A Marggraf ( - ), care în a fondat un laborator de chimie la Academia de Științe din Berlin Fiind un excelent experimentator, Marggraf a lăsat o mare amprentă asupra dezvoltării chimiei analitice *, a folosit pe scară largă cercetarea cantitativă [ , p - ] și a făcut descoperiri importante care au jucat un rol important în dezvoltarea industriei zahărului Este de remarcat faptul că a descoperit cristale de zahăr în rădăcinile de sfeclă folosind un microscop | (), p - ] Susținătorii teoriei flogistului au fost și oameni de știință germani, cunoscuți mai bine pentru activitățile lor literare în domeniul chimiei: L von Krell ( - ), care a publicat o serie de reviste de chimie, în special Chronicle Chronicle for Friends of Natural Știință, Farmacologie, Economie Internă și Fabrică "(" Chemische Annalen fur die Freunde der Naturlehre, Arzneyge-lehrtheit, Haushaltungskunst und Manufacturen") [ ], F A Gren * Vezi capitolul patru pentru mai multe detalii - Aprox resp ed DEZVOLTAREA CHIMIEI LA SFÂRȘITUL SECOLLOR XVII-XVIII ( - ), care a publicat "Manualul sistematic de chimie generală" [ ], I Wigleb ( - ) ^cunoscut pentru cercetările chimiei mineralogice și lucrările în domeniul istoriei chimiei (vezi [ , p ]) În Franța, printre susținătorii proeminenti ai teoriei flogistului s-au numărat E Geoffroy Sr , cunoscut pentru cercetările sale în domeniul afinității chimice, A Duhamel de Monceau, G Ruelle și P Makor G Ruel a dezvoltat idei interesante despre săruri ca compuși ai acizilor cu diverse baze, subdivizând sărurile în neutre, acide și alcaline [ ] Un experimentator excelent, Ruel a fost în același timp un profesor remarcabil, elevii săi fiind A Lavoisier, J Proust, N Leblanc G Ruel considera flogistonul nu atât ca un element, ci ca pe un "instrument" al focului, care a jucat un rol în compoziția materiei El a numit "flogiston" particulele materiale ale focului, care realizau legătura dintre particulele unui corp în altul [ , p - ] Unul dintre cei mai zeloși susținători ai teoriei flogistului a fost P Maker "Dintre toate teoriile", a scris el, "este cea mai clară și mai consistentă cu fenomenele chimice Distinsă de sistemele generate de imaginație fără acord cu natura și distruse de experiență, teoria lui Stahl este ghidul cel mai de încredere în cercetarea chimică; Numeroase experimente zilnice nu numai că sunt departe de a o infirma, ci, dimpotrivă, devin dovezi în favoarea ei" [ , p XXXIII-XXXIV] Maker a făcut multe pentru a răspândi cunoștințele chimice Printre lucrările sale experimentale semnificative, trebuie menționate și acele studii legate de tehnologia vopsirii [ ] Printre oamenii de știință englezi, J Black, G Cavendish, J Priestley, R Kirwan și alții erau adepți ai flogistonului, aproape toți implicați în chimia pneumatică T Bergman ( - ) din Suedia a devenit faimos pentru munca sa asupra afinității chimice și a adus o mare contribuție la dezvoltarea chimiei analitice [ ] Studentul său K Scheele ( - ) a îmbogățit chimia prin descoperirea unui număr mare de substanțe noi și a introdus noi metode experimentale pentru studiul lor [ , p - ] Atât Bergman, cât și Scheele au fost susținători ai doctrinei flogistului M V Lomonosov considera flogistonul ca o substanță materială formată din corpusculi: "Dacă corpusculii flogiston se mișcă singuri, ei degajă un foc inofensiv, ceea ce este dovedit de alcoolul de vin aprins și de cele mai pure uleiuri esențiale" [ , p- ] În teza sa "Despre luciul metalic", publicată în , Lomonosov a scris că atunci când metalele de bază sunt dizolvate în acizi (alcooli acizi conform lui Lomonosov), " se eliberează vapori combustibili, ceea ce nu este altceva decât CAPITOLUL DOI altele decât flogistul " [ , p ], identificând astfel flogistul cu "aer combustibil" (adică hidrogen) Susținătorii teoriei flogistului căutau motivul creșterii greutății metalelor în timpul calcinării, încercând să înțeleagă esența flogistului în sine și, prin urmare, problema naturii acestui principiu combustibil, într-un fel sau altul, i-au ocupat pe chimiști pentru o perioadă de timp perioada lunga Încercările de a izola flogistonul au fost zadarnice, așa că opiniile chimiștilor cu privire la esența flogistonului erau contradictorii și adesea diferă de opinia lui Stahl Deci, în secolul al XVIII-lea flogistonul a fost identificat cu "materie ușoară" (P Maker, A Rüdiger), cu "substanță calorică" (K Scheele), "acid carbonic combinat cu substanță calorică" (A Volta), "combinație substanță calorică cu lumină " (F Gren), cu "materie de foc legată de pământul elementar" (A Baume) M V Lomonosov, care a observat anterior eliberarea de "gaz combustibil" în experimente, a crezut că acesta este flogiston G Cavendish și I F Westrumb ( - ) credeau că flogistonul este hidrogen, izolat de Cavendish în și numit de acesta "aer combustibil" [ ] Cu toate acestea, Cavendish a fost nevoit să admită că "aerul său combustibil" nu era flogiston pur, ci combinat cu vapori de apă, deoarece s-a constatat că acest aer are greutate Acumularea de fapte despre creșterea greutății metalelor la aprindere a necesitat o explicație, iar susținătorii teoriei flogistului au recurs la diverse ipoteze care nu erau de acord cu faptele Odată cu dezvoltarea cercetării cantitative, flogistul a fost înzestrat cu calități materiale, dar a fost considerat fără greutate sau având o pondere negativă Acest punct de vedere a fost susținut de majoritatea chimiștilor la mijlocul secolului al XVIII-lea - S Rinman, G Schaeffer, L Giton de Morvo, X Daniel, J Chardenon, F Gren și alții Teoria flogistului a existat de o sută de ani, în ciuda faptului că deja în secolul al XVIII-lea au fost cunoscute faptele unei creșteri a greutății metalelor în timpul calcinării, stabilite de G Poppius, N Lefebvre, J Rey, R Hooke, J Meiou Cu toate acestea, astfel de fapte au fost interpretate în general în favoarea teoriei flogistului Estimând perioada flogistului, A Lavoisier a remarcat că teoria lui Stahl era atât de răspândită, deoarece pe baza ei au fost făcute două descoperiri importante Una dintre ele a fost de a stabili faptul că metalele sunt corpuri combustibile și transformarea lor în solzi este un fenomen de ardere, a doua a fost că proprietatea de a arde, sau de a fi aprins, poate fi transferată de la un corp la altul Când sunt incandescente, metalele își pierd combustibilitatea, dar, în contact cu cărbunele sau cu alte substanțe capabile să ardă, metalele renasc, percepând proprietatea de combustibilitate dintr-o substanță combustibilă [ , p - ] DEZVOLTAREA CHIMIEI LA SFÂRȘITUL SECOLLOR XVII-XVIII În epoca dominației teoriei flogistului, apar trei etape principale, care reflectă natura dezvoltării chimiei din acea perioadă Prima etapă (sfârșitul secolului al XVII-lea - anii ai secolului al XVIII-lea) a fost caracterizată de marșul victorios al teoriei flogistului, prima teorie chimică, care a explicat multe fenomene chimice dintr-un punct de vedere unitar În a doua etapă ( - ), oamenii de știință au fost implicați în căutări intensive pentru flogiston, dezvăluind fapte care nu erau de acord cu teoria, în special faptele unei creșteri a greutății metalelor în timpul arderii În această perioadă, s-au dezvoltat chimia pneumatică, analiza cantitativă și alte domenii importante Faptele acumulate au adâncit decalajul dintre datele experimentale și explicațiile lor teoretice A treia etapă ( - ) se caracterizează printr-o luptă ascuțită între susținătorii doctrinei flogistului și a noii teorii a oxigenului creată de L Lavoisier, și prăbușirea teoriei flogistului Teoria flogistului este considerată în istoria chimiei ca o "eră de tranziție" [ , p ] Ea a apărut în esență din vechile idei moștenite de la Aristotel, alchimie și iatrochimie Această teorie s-a bazat pe opiniile lui Aristotel despre arderea ca un proces de dezintegrare a corpurilor, și nu o combinație Majoritatea chimiștilor flogiști, ca și fondatorul acestei teorii G Stahl, erau medici și vedeau chimia ca pe o știință subordonată medicinei Cu toate acestea, perioada teoriei flogistului diferă semnificativ de perioadele anterioare "Chimia tocmai s-a eliberat de alchimie prin intermediul teoriei flogistului", a scris F Engels Într-adevăr, mulți chimiști din perioada dominată de flogiston rupseseră deja tradiția alchimică Teoria flogistului, în ciuda presupunerilor sale eronate, a fost prima teorie chimică care a adus într-un sistem determinat faptele diverse, dar împrăștiate, cunoscute la acea vreme Ea a dat impuls multor studii noi Aceasta a manifestat rolul pozitiv al teoriei flogistului, dar la o anumită perioadă a devenit o frână în dezvoltarea chimiei, deoarece mulți chimiști din acea vreme nu puteau înțelege și explica corect noile descoperiri din punctul de vedere al ideilor despre flogiston Marx Engels f Cqh Ed , vol , p , CAPITOLUL DOI DEZVOLTAREA CONCEPTELOR DESPRE COMPUSUL CHIMIC ȘI TEORII ATOMIC-CORPUSCULARE LA sfârșitul secolelor XV-XVII O mare influență asupra dezvoltării chimiei din secolul al XVIII-lea asigurată de atomistica dinamică a lui I Newton ( - ) Potrivit lui Newton, "corpusculii solidi primari sunt imutabili și indivizibili, ca atomii atomiștilor antici" "Cele mai mici particule de materie pot fi legate prin intermediul unei atracții puternice, formând particule mari, dar mai slabe; multe dintre ele se pot interconecta și forma particule și mai mari cu o rezistență încă mai slabă - și așa mai departe într-o serie de succesiuni, până când progresia se termină cu particulele cele mai mari, de care depind acțiunile chimice și culorile corpurilor naturale; atunci când astfel de particule sunt legate, se formează corpuri de dimensiuni vizibile" [ , p ] I Newton, la fel ca mulți dintre predecesorii săi - atomiști, considera atomii tuturor corpurilor ca fiind identici din punct de vedere fizic, constând dintr-o singură materie primară, toate modificările calitative care duc la apariția unor substanțe individuale din punct de vedere chimic, conform lui Newton, sunt dependente de formele, duritatea și transparența atomilor Rolul principal în apariția noilor calități individuale a fost atribuit combinării acestor atomi prin forțe speciale de atracție În epoca teoriei flogistului, învățătura lui Newton a devenit fundamentală în formarea ideilor despre un compus chimic și teoria aferentă afinității chimice Ideile lui Newton au fost dezvoltate în ediția în două volume a lui G Boerhaave "Elemente de chimie" Potrivit opiniilor lui Boerhaave, "toate schimbările pe care le suferă corpurile în procesele și operațiunile chimice sunt reduse la mișcarea celor mai mici particule care alcătuiesc corpurile Când două corpuri intră în contact, particulele mici sunt puse în mișcare activă, cu acest contact apar noi calități pe care corpurile nu le-au posedat până în acel moment" (citat din [ , p ]) Chimiștii din epoca flogistului, încercând să explice fenomenele chimice din punctul de vedere al ideilor corpusculare ale lui Newton, s-au bazat în același timp pe ideile scolastice despre elemente-calități La fel ca oamenii de știință din secolul al XVII-lea, ei nu au fost capabili să conecteze în mod specific aceste idei cu transformările chimice G Stahl era departe de a înțelege "începuturile", care, în opinia sa, sunt incluse în corpuri mixte, ca elemente El a considerat metalele ca fiind corpuri complexe, formate din scară și flogiston, luând-o drept "începutul" conținut în toate corpurile combustibile Cercetarea aerului în prima jumătate a secolului al XVI-lea, care a făcut posibilă izolarea substanțelor "aerisite" din multe DEZVOLTAREA CHIMIEI LA SFÂRȘITUL SECOLLOR XVII-XVIIÎÎ compușii chimici păreau să confirme ideile lui Aristotel Unul dintre cei mai importanți chimiști ai secolului al XVIII-lea P Maker în scria în "Cursul de chimie teoretică" al său: Ar trebui să numim aceste creaturi începuturi sau elemente cum ar fi pământ, apă, aer și foc [ , p ] Și, deși Maker observă că nu toți chimiștii sunt convinși de acest lucru, dar din moment ce este imposibil de stabilit prin experiență "care sunt primele principii, din care ele (corpurile - III ) sunt ele însele compuse", el crede că " este mult mai rezonabil pentru ei să se afirme și să raționeze despre ele ca principii simple și monosilabice ale altor corpuri, mai degrabă decât să ne obosim să ghicească din ce părți sau elemente sunt compuse, în plus, fără a avea un singur mijloc de a ne asigura dacă suntem pe bună dreptate am aflat dacă visele sunt sau nu părerile noastre , p - ] Cu toate acestea, Macker respinge în continuare afirmațiile sale, observând existența unor dovezi experimentale ale absenței aerului și apei în metale Reprezentanții erei flogistului, în urma lui R Boyle, au stabilit o sarcină chimiei, care, conform formulării lui G Stahl, a constat, ca și cea a lui R Boyle, în "separarea corpurilor, atât mixte, cât și compozite, și agregate în începuturile lor (principiile), precum și cele care urmează să fie compuse din începuturi" [ , p ] Pentru chimia experimentală, această formulare a problemei a fost fructuoasă Susținătorii doctrinei flogistului au interpretat formarea amestecurilor și a compușilor chimici în sensul cel mai larg, bazându-se pe ideile filozofice naturale că în lume există doar complex și compus Corpurile simple propuse formează amestecuri (mixtum), a căror combinație dă "corpuri compozite" (corpus compositum) Stahl introduce și conceptul de acumulare (agregatio) formată dintr-o combinație de amestecuri omogene" [ , p ] În ciuda sistematizării eronate a substanțelor, în care oxizii metalici erau considerați substanțe mai simple decât metalele, învățătura lui Stahl s-a dovedit a fi nouă în interpretarea ideilor despre un compus chimic față de perioada anterioară În chimia teoretică în prima jumătate a secolului al XVIII-lea un loc aparte îl ocupă opera științifică a lui M V Lomonosov, care a dezvoltat concepțiile corpusculare și atomiste ale lui R Boyle Lomonosov a ridicat ideile corpusculare la un nivel științific, ajuns de chimiști abia în secolul al XIX-lea Particulele care au o cifră, masă, având o extensie finită, conform lui Lomonosov, se supun principiului acțiunii și reacției Natura acestor particule, care au mișcare, determină calitățile corpurilor, precum și fenomenele fizice - căldură și frig, electricitate CAPITOLUL DOI "Cimentul, care a transformat haosul atomistic în ceva coerent, este în el, ca în cei mai recenti fizicieni, ideea de energie", a subliniat B N Menshutkin, apropierea teoriilor mecaniciste ale lui Lomonosov de ideile moderne [ , p ] Doctrina atomo-corpusculară a lui Lomonosov se baza pe viziunea sa materialistă asupra lumii: "Materia este în ce constă corpul și de ce depinde esența lui" [ , p ] El a vorbit cu siguranță despre divizibilitatea finită a materiei și a ajuns la concluzii teoretice, care au stat mai târziu la baza dezvoltării fizicii și chimiei Potrivit lui M V Lomonosov, "un element este o parte a unui corp care nu este alcătuită din alte corpuri mai mici și diferite" [ , p ] Și mai departe: "Începutul este un corp format din corpusculi omogene" [ , p ] Teoria atomo-corpusculară a oferit cheia rezolvării problemei combinației chimice Lomonosov a fost primul care a făcut distincția între conceptele de element, substanță simplă și substanță complexă El a văzut sarcina principală a chimiei în investigarea atât a compoziției corpurilor "accesibile simțurilor", cât și a "începutului" corpurilor din care sunt compuse Lomonosov a definit un compus chimic (l-a numit corp mixt) ca "un corp similar format din alte corpuri similare eterogene din punct de vedere al calităților particulare, astfel încât, în orice particulă insensibilă, părțile constitutive sunt în aceeași relație cantitativă între ele, în care sunt în tot corpul mixt" [ , p ] În această definiție a conceptului de compus chimic (cea mai mică particulă "insensibilă" este purtătoarea proprietăților unei substanțe), Lomonosov indică individualitatea fiecăruia dintre compușii chimici, determinată de "calitățile private" În , Lomonosov a exprimat conceptul unei substanțe individuale din punct de vedere chimic ca fiind pur din punct de vedere chimic: "Necesare și în lucrările chimice, materialele naturale care sunt utilizate, în primul rând, cu toată diligența, trebuie curățate, astfel încât să nu existe impurități străine în ele, din care înșelăciune în alte acțiuni poate fi" (citat conform [ , p ]) M V Lomonosov a susținut că, pentru a ști ce dovedește un chimist, trebuie în primul rând să dobândești cunoștințe despre schimbările într-un corp mixt Gândurile lui Lomonosov despre necesitatea unei explicații teoretice a fenomenelor chimice, care, în opinia sa, este imposibilă fără cunoștințe de fizică, sunt strâns legate de ideea sa de chimie fizică ca știință teoretică care a explicat, prin "dispozițiile și experimentele de fizică", schimbările care au avut loc în corpurile mixte în timpul experimentelor chimice Chimiștii din prima jumătate a secolului al XVIII-lea, în ciuda anumitor dificultăți în descompunerea substanțelor, în studiul DEZVOLTAREA CHIMIEI LA SFÂRȘITUL SECOLLOR XVII-XVIII ionii au observat eliberarea de substanțe necunoscute, de exemplu, gazoase, și au încercat să le studieze proprietățile Mai mult, cercetarea chimico-analitică a devenit din ce în ce mai răspândită în legătură cu căutarea de noi resurse și tipuri de materii prime naturale necesare fabricii în dezvoltare rapidă și altor tipuri de producție Dezvoltarea chimiei practice, a altor științe, în special mineralogia, cristalografia, a permis oamenilor de știință deja la mijlocul secolului al XVIII-lea să formuleze o serie de prevederi teoretice fundamentale în știință P Macker, descriind fenomenele de cristalizare ( ), folosește pe scară largă teoria atomică (corpusculară), deși nu folosește cuvântul "atom" "Pentru a înțelege", a scris el, "mecanismul de cristalizare, trebuie să remarcăm: Că părțile constitutive ale tuturor corpurilor au o aspirație unele de altele, în care se apropie, se leagă și se lipesc împreună Că în corpurile simple această aspirație a părților constitutive este mai evidentă decât a celor mai complexe Că, deși nu cunoaștem figura moleculelor constitutive primare ale vreunui corp, nu ne putem îndoi că moleculele fiecărui corp distinct au o uniformitate constantă și o formă particulară Că aceste părți constitutive nu pot avea o dorință egală de a uni vreuna dintre laturile lor, cu condiția ca o astfel de dorință să fie mai extinsă și direct pe acele laturi pe care aceste molecule le ating" [ , p ] Macker are idei despre formele geometrice ale moleculelor, despre împachetarea moleculelor în cristale și despre constanța compoziției substanțelor chimice Dar trebuie remarcat faptul că Maker și contemporanii săi de la mijlocul secolului al XVIII-lea Se credea că moleculele, ca componente obținute prin descompunerea substanțelor, constau din diverse amestecuri de aer, apă, foc și pământ A Fourcroix, contemporan cu A Lavoisier, a subliniat că încă înainte de epoca revoluției chimice, unii chimiști, acceptând esența lui Aristotel, au distins principii care erau mai simple decât elementele lui Aristotel "Le-au numit", a scris Fourcroix, "particule constituente (partide constituante) Această opinie s-a apropiat de opinia filosofilor antici despre monade și atomi " [ , p ] Ideile eclectice sunt, de asemenea, asociate cu o nomenclatură particulară folosită în descrierea fenomenelor chimice, care, potrivit lui Fourcroix, reflecta o astfel de situație în chimie, când "ideile erau confuze și răsturnate prin tot felul de diferențe" [ ] , p ] Chimiștii secolului al XVIII-lea a acceptat existența unui număr de principii: principii primare, adică elementele lui Aristotel; O astfel de varietate de principii este conectată, desigur, CAPITOLUL DOI ELEMENTE D E CHIMIETHEORIQ UE; Rg V L ACQ U LR y de G Academie Royale des Sciences, Cenfeur Royal, Docieur-Regent de la Faculte de Medecine en l'University de Paris, and ancien Profejf 'eur de Pharmacie EDIȚIA NOVELLE ' UN PARIS, Chcz Je A N-Thio și AS H EB t ss A NT, rucS Jacoues, âS Paul & âS Hilaire M DCC LVI Ăvec Ăpprobatton & Privilege du Roi, Pagina de titlu a cărții lui P Macker "Foundations of Theoretical Chemistry" ( ) cu imposibilitatea aplicării elementelor lui Aristotel în experiment P Maker, care a căutat să distingă mai clar între concepte, a evidențiat principiile de ordinul întâi, al doilea și al treilea Potrivit lui Fourcroix, aceste nume ar fi trebuit să desemneze nu principii, ci substanțe reale În general, deși denumirile de substanțe se bazau pe procesele de compus și descompunere a substanțelor, ele reflectau idei eronate despre elemente, precum și o confuzie de concepte despre corpuri simple și complexe Dezvoltarea cercetării analitice în a doua jumătate a secolului al XVIII-lea reprezentări influențate ale elementului Lucrările lui T Bergman și K Scheele, adepți ai doctrinei flogistului, reflectau "conceptul analitic al elementului" [ ] Ei au atribuit corpurilor simple primare nu numai "principiul py "- flogistonul, apa și "principiul sării", pe care l-au acceptat în locul celor aristotelici, - dar și pământurile (adică sărurile) care nu erau descompuse la acea vreme - baritul, magnezian, aluminiul etc unele puncte între punctele de vedere ale lui Scheele și Bergman au existat discrepanțe Părerile lui Scheele erau mai apropiate de ideile tradiționale ale lui G Stahl, iar dacă Stahl considera gazele, pământurile și acizii, precum metalele, ca fiind corpuri mixte mai mult sau mai puțin puternice, Scheele le apăra individualitatea Bergman zhp deja în - a manifestat o atitudine mai sceptică față de principiile primare în general, fiind precursorul "conceptului analitic propus de Lavoisier în - " [ , p ] Astfel, conceptul de element a fost modificat pe baza ideilor despre compoziția substanțelor Adepții lui Stahl, în primul rând în Franța, au făcut multe pentru a sistematiza cunoștințele chimice și a defini conceptele de bază Folosind terminologia lui Stahl, Macker a preferat în loc de "corp mixt" să folosească termenul "combinație" (combinație) sau "compoziție" (compoziție), când era, în opinia sa, un compus chimic DEZVOLTAREA CHIMIEI LA SFÂRȘITUL SECOLLOR XVII-XVIII A Baume, care timp de de ani a lucrat ca "demonstrator" de experimente în Grădina Botanică din Paris, în "Manualul său de chimie" publicat de el în , a conturat idei despre legătura și compoziția corpurilor: "Când mai multe molecule de mase nesemnificative sunt combinate, formează o masă mai mare; când * acest compus este format din particule de același fel, masa devine deosebit de sensibilă Aceasta este forma pe care Becher și Stahl au numit-o agregat (cluster) Dar când două corpuri de natură diferită sunt combinate, atunci această combinație dă un nou corp mixt (corps mixte), în proprietățile căruia participă proprietățile ambelor corpuri care au servit la formarea lui; aceasta este ceea ce Becher și Stahl numesc un amestec (mixtion) și ceea ce vom numi o combinație (combinaison) sau compoziție chimică (composition chimique) de corpuri Vom numi corpuri compuse pe cele care sunt formate prin combinarea de particule de diferite tipuri Aceste tipuri diferite de particule sunt numite principii (principies), particule constitutive (parties consti-tuantes), care ar trebui să fie diferențiate de particulele compozite (parties integrantes) Baume a atras atenția asupra faptului că "fizicienii, dimpotrivă, numesc partide integrante molecule mai mici care nu pot fi divizate în continuare fără descompunere" [ , p ] A Baume, folosind terminologia lui Macer, a numit corpurile complexe "compuși chimici" Acest nume reflecta nu numai starea corpului înainte de transformare, ci și participarea sa la procesul de interacțiune chimică Problema unui compus chimic este indisolubil legată de problemele individualității unei substanțe, care determină calitatea inerentă acestei substanțe Extinderea obiectelor de cercetare chimică în secolul al XVIII-lea, cauzată de dezvoltarea analizei calitative și cantitative, a chimiei pneumatice, a pus problema individualității ca una dintre principalele Rezolvarea acestei probleme a fost facilitată de introducerea primelor metode simple de cercetare fizico-chimice, dezvăluind noi criterii pentru individualitatea chimică În secolul al XVIII-lea principala caracteristică care a distins un adevărat compus chimic dintr-un amestec a fost omogenitatea acestuia și imposibilitatea separării lui în faze neomogene Deja G Boergavé în a indicat clar semnele care deosebeau compușii chimici de amestecuri: ) compusul chimic este omogen în toate părțile sale; ) părțile constitutive ale unui compus chimic în repaus nu sunt separate; ) în timpul formării unui compus chimic se eliberează căldură și dispar proprietățile corpurilor care formează compuși [ , p ] În același timp, toate fenomenele chimice au fost interpretate în principal ca fenomene de dizolvare, care au fost considerate de același Boerhaave ca rezultat al formării unui număr infinit de "noi tipuri de materie" CAPITOLUL DOI -F & Ulterior, M V Lomonosov, atunci susținători ai teoriei flogistului, au distins două tipuri de dizolvare: dizolvarea metalului în acid și diluarea sării în apă În secolul al XVIII-lea constanța proprietăților fizice ale substanțelor individuale din punct de vedere chimic devine general recunoscută, iar constanța nu numai a greutății specifice, stabilită mult mai devreme, ci și a temperaturilor de fierbere și de îngheț, precum și a căldurilor de dizolvare și amestecare [ , p ] Pe lângă acestea, au existat și alte criterii care au determinat individul chimic și anume, reducerea volumului în timpul reacției (la substanțele gazoase), modificarea temperaturii în timpul reacției, transparența etc Un rol major în dezvoltarea ideilor despre individul chimic și formarea acestui concept în a doua jumătate a secolului al XVIII-lea au jucat alte științe, în primul rând mineralogia și cristalografia, care au bazat studiul mineralelor și altor substanțe pe baza celor mai simple metode fizico-chimice de cercetare [ ] Totuși, susținătorii teoriei flogistului, urmând ideile tradiționale, au presupus că proprietățile substanțelor, chiar și proprietățile lor fizice (greutate, duritate, maleabilitate, transparență), sunt intermediare între proprietățile componentelor constitutive [ , p ] Acest punct de vedere a fost opus în de A Fourcroix, care, criticând conceptul de "începuturi" chimice ale adepților flogistului, a sugerat că două sau mai multe substanțe legate prin "afinitate de compoziție" formează substanțe chimice ale căror proprietăți sunt complet diferite de proprietățile lui fiecare din substanţele lor constitutive El a enumerat proprietățile care determină noile calități ale substanțelor chimice: gust, culoare, miros, formă de cristal, maleabilitate Una dintre proprietățile sale, omogenitatea, ajută la rezolvarea în cele din urmă a problemei adevărului unui compus chimic, totuși, soluțiile de săruri în apă au fost prezentate de Fourcroix ca compuși mai puțin adevărați, deoarece proprietățile lor se schimbă mai puțin brusc [ , p - ] Problemele legate de natura unui compus chimic au fost rezolvate la nivel macro în secolul al XVIII-lea Un compus chimic a fost de obicei considerat ca o saturație reciprocă a părților sale constitutive, iar studiul compoziției și proprietăților sale s-a bazat pe această idee Problema produselor finale ale analizei chimice pe parcursul aproape întregului secol al XVIII-lea rămas deschisă Și totuși, unii susținători ai teoriei corpusculare au încercat să găsească un răspuns la această întrebare la nivel micro, adică pe baza ideilor despre cele mai mici particule În același timp, când sarcina principală a analizei chimice era de a determina compoziția și proprietățile substanțelor, observațiile transformărilor lor în timpul reacțiilor chimice au sugerat dependența acestor transformări de structura corpurilor eu eu i DEZVOLTAREA CHIMIEI LA SFÂRȘITUL SECOLULUI XVII-XVÎII În a doua jumătate a secolului al XVIII-lea B le Sage în Franța, B și W Higgins în Anglia au încercat să conecteze atomistica cu fenomenele chimice V Higgins ( - ), pe baza raporturilor de greutate ale părților constitutive ale compusului, a presupus? că cele mai mici particule limitatoare sunt combinate în proporții digitale similare Dacă analizele arată că dioxidul de azot - (azot azot) este format din două părți de aer deflogistic (oxigen) și o parte de aer flogistica (azot), atunci, potrivit lui Higgins, "particula primară a aerului flogistat s-a combinat cu două părți deflogisticate aer, și Aceste molecule (dioxid de azot - Sh ) sunt înconjurate de o atmosferă comună de foc" [ , p ] Diferența dintre rapoartele de azot și oxigen depindea de diferitele valori ale afinității care acționează între ele [ , p - ] Ideile atomiste ale lui V Higgins, însă, nu au avut un impact notabil asupra dezvoltării atomismului în chimie, deoarece atomii săi erau lipsiți de individualitate chimică și, mai ales, de caracteristici de greutate Studiind compoziția și proprietățile substanțelor, chimiștii s-au orientat invariabil către cele mai importante probleme ale chimiei - identitatea chimică și interacțiunea chimică Aceste întrebări au format esența problemei principale - problema combinației chimice în cele două aspecte ale sale, dintre care unul este definirea naturii unui compus chimic ca substanță individuală, celălalt este esența procesului de combinare a indivizilor chimici Studiul acestor două aspecte a condus, după cum vom vedea mai târziu, la descoperirea la începutul secolelor XVIII-XIX două tipuri de compuși chimici - definiți (compoziție constantă) și nedeterminați (compoziție variabilă) PRIMELE CLASIFICARI ALE PRODUSELOR CHIMICE Din dicționarul publicat de P Maker ( ), se poate face o idee generală despre clasificările substanțelor propuse până la mijlocul secolului al XVIII-lea Acizii, de exemplu, au fost clasificați ca minerali, vegetali și animale Acizii vegetali obținuți din sucurile de fructe au fost considerați a fi diferiți ca proprietăți față de acizii minerali - sulfuric, azotic, clorhidric, obținuți din compuși minerali - alaun, vitriol, "pământ azotat" (nitrați), sare de mare (NaCl) etc , și în primul rând în ceea ce privește rezistența și claritatea proprietăților Proprietățile acide mai puțin pronunțate ale acizilor vegetali au fost explicate prin prezența "o anumită cantitate de ulei" în ei [ , p ] La acea vreme se presupunea că "animalele" se acru CAPITOLUL DOI Tu, obținut din țesuturi animale, conține "particule de ulei", omogene cu cele conținute de acizii vegetali Maker, de exemplu, a scris cu această ocazie că " acești acizi au fost studiați prea puțin pentru ca noi să avem dreptul să judecăm dacă sunt semnificativ diferiți de cei obținuți din plante" [ibid ] Patru tipuri de substanțe erau la mijlocul secolului al XVIII-lea clasă de alcaline: minerale, vegetale, fosile și volatile Cu excepția alcalinelor volatile (adică amoniac), toate celelalte ar putea fi obținute în stare solidă În anii ai secolului al XVIII-lea un număr semnificativ de substanțe au fost atribuite clasei de săruri: sulfați, nitrați, săruri de mare (cloruri), tartrați, acetați, ortofosfați, borat de amoniu, arseniat de potasiu și alte săruri de arsenic; săruri care conțin apă cunoscute până atunci, de exemplu, sare de oțel (FeSO * H O), zahăr de plumb (acetat de plumb hidrat) Unele substanțe incluse în această clasă nu aveau proprietățile caracteristice sărurilor Se dizolvă bine doar în apă Deci, mulți oxizi au fost clasificați ca săruri (var metalic, oxizi de plumb PbO și Pb O , săruri bazice, în special pulbere de Algarot (SbOCl) și multe altele Astfel, clasificarea compușilor chimici de mai sus nu a fost strictă A fost efectuată pe baza determinării anumitor proprietăți fizice, a observațiilor reacțiilor, dar chimia analitică nu a fost încă capabilă să caracterizeze cu precizie proprietățile individuale ale anumitor substanțe La mijlocul secolului al XVIII-lea au fost cunoscuți și unii compuși organici, cum ar fi, de exemplu, alcooli individuali, esteri, grăsimi și o serie de acizi Chimiștii au observat că alcoolul se combină cu toți acizii, în timp ce aciditatea acestora din urmă scade Ei au efectuat nu numai reacțiile alcoolilor cu acizii anorganici, io și acizii organici, obținându-se esteri [ , p ] Cele treisprezece metale cunoscute la acea vreme erau împărțite în trei categorii: Metalele perfecte - aur, argint, platină - au proprietăți specifice proprii, și anume, nu sunt supuse acțiunii focului, sunt trase în sârmă și forjate în cearșafuri Metalele imperfecte - fier, cupru, plumb și staniu - sunt mai puțin maleabile și maleabile și sunt "distruse de foc" (adică, oxidate) Semimetale - zinc, cobalt, antimoniu, bismut și arsen - sunt ușor transformate în "var" (adică oxizi) sub acțiunea focului și au o maleabilitate și o maleabilitate scăzute Mercurul era în afara categoriei, întrucât avea toate proprietățile generale ale unui metal, era similar ca puritate și gravitate cu metalele perfecte, iar din punct de vedere al volatilității aparținea semimetalelor [ , p ] DEZVOLTAREA CHIMIEI LA SFÂRȘITUL SECOLLOR XVII-XVIII CONCEPTE DE Afinitate chimică LA sfârșitul secolelor XVII-XVIII Potrivit cunoscutului istoric al chimiei G Kopp, "aproape toată chimia poate fi considerată ca un lanț de aplicații și exemple ale doctrinei afinității" [ , p ] Primele idei despre afinitate au apărut în secolul al V-lea î Hr e , când Hipocrate a susținut că legătura dintre două corpuri are loc numai dacă au un principiu comun A Magnus, observând că sulful se îmbină cu toate metalele topite cu excepția aurului, a folosit expresia affinita în cartea "De rebus metallicis" ("Despre ghicitoria metalelor"), iar mai târziu se găsește la R Glauber ( ) și Sylvia de Le Boe ( ) R Boyle, după cum a scris Kopp, a folosit cuvântul affinia ( ), desemnând "afinitate", R Hooke - expresia affinitas chemica - "afinitate chimică" I Becher a proclamat opinia lui Hipocrate cea mai importantă lege a naturii În secolul al XVI-lea primele idei au apărut pentru a lega afinitatea chimică cu reprezentările corpusculare Mixtio, - scria Yu Scaliger ( - ), - este "mișcarea celor mai mici corpuri la contact reciproc, astfel încât se obține o unire (npіo) [ , p ] În secolul al XVII-lea, când mulți oameni de știință au respins deja învățăturile lui Aristotel și au afirmat opinii corpusculare, combinația de principii materiale în formarea substanțelor complexe, adică problema afinității chimice, a fost explicată nu cu ajutorul ocultismului deja învechit idei, ci din punctul de vedere al unei noi gândiri, mecaniciste, de metodă Cel mai proeminent reprezentant al tendinței mecaniciste din chimie, I Jungius, a interpretat procesele chimice ca fiind combinarea și separarea atomilor El a fost primul care a sugerat că o legătură trebuie să existe într-un compus chimic și a numit acest concept fie coeziune (cohae-sio), fie afinitate (affinitas) [ , p ] Explicația lui R Boyle despre afinitatea chimică s-a bazat, de asemenea, pe ideea mecanicistă a coincidenței formelor particulelor, ca o cheie a unei încuietori După cum sa menționat în primul capitol, Boyle a aplicat filozofia corpusculară pentru a explica formarea corpurilor complexe Cel mai proeminent exponent al ideilor carteziene a fost N Lemery La fel ca R Descartes, el a recunoscut că particulele au o varietate de forme care determină proprietățile materiei În "Cursul de chimie" ( ), Lemery a explicat metodele de conectare a particulelor folosind exemple de interacțiune a acizilor cu sodă, metale etc forma substanțelor rezultate, atunci când interacționează corpuri capabile să pătrundă în substanțe care conțin pori, cum ar fi alcaline În prima jumătate a secolului al XVIII-lea teoriile mecaniciste de acest fel au început să dispară treptat din lucrările limbii engleze şi RLLIZA A II-A chimisti francezi Au fost înlocuite cu idei noi despre iri-tyazhenip, de la care a început o nouă eră în doctrina afinității În , în a sa Optică, I Newton, luând în considerare fenomenele chimice, critica teoriile mecaniciste El a redus procesele chimice, precum acțiunea acizilor asupra metalelor și alcalinelor, deplasarea unor substanțe cu altele, la interacțiunea substanțelor datorită forțelor atractive de intensitate variabilă "Părțile tuturor corpurilor solide omogene", a scris Newton, "care se ating destul de mult, aderă foarte puternic între ele Pentru a explica acest lucru, unii au inventat atomi cârligi, lăsând întrebarea fără răspuns; alții ne spun că trupurile sunt legate de pace, adică de o calitate misterioasă, sau mai degrabă de nimic; altele - că particulele sunt conectate prin mișcări coordonate, adică prin repaus relativ între ele Mai degrabă aș trage concluzia din cuplarea particulelor că ele se atrag una pe cealaltă printr-o anumită forță, care este foarte puternică în contact direct " [ , p ] "Oare particulele mici de corpuri", reflectă Newton, "dețin anumite capacități, abilități sau forțe Pentru că este bine cunoscut faptul că corpurile acționează unele asupra altora cu ajutorul gravitației, magnetismului și electricității; aceste exemple arată tendința și cursul naturii și fac probabilă existența altor forțe atractive în afară de acestea Ceea ce eu numesc atracție poate apărea în moduri necunoscute pentru mine Atractiile gravitației, magnetismului și electricității se extind pe distanțe foarte vizibile și astfel observate pur și simplu cu ochii, dar pot exista și alte atracții care se extind pe distanțe atât de mici, care până acum au ocolit observației și este posibil ca atracția electrică să se extindă pe distanțe atât de mici fără a fi excitată de frecare" [ , Cu ] Unul dintre primii chimiști care a abordat problema afinității chimice ( ) a fost francezul E Geoffroy Sr , care a efectuat experimente privind interacțiunea acizilor și bazelor După ce a obținut o sare prin acțiunea unei alcalii caustice asupra unui acid, a acționat apoi asupra acestei sări cu un alt acid Dacă acest al doilea acid a avut o afinitate mai mare pentru alcali decât primul, a înlocuit primul acid din sare Astfel, Geoffroy a obținut o serie de acizi, dispuși în funcție de gradul de scădere a afinității lor pentru alcali "În chimie", a scris Geoffroy, "se observă anumite relații între diferite corpuri, cu ajutorul cărora corpurile sunt ușor conectate între ele Aceste relații își au legile între o multitudine de substanțe amestecate și cele care au dispoziție de a se combina în agregat S-a observat că una dintre aceste substanțe se combină întotdeauna permanent cu altele, preferând-o tuturor" [ , p ] DEZVOLTAREA CHIMIEI LA SFÂRȘITUL SECOLLOR XVII-XVIII E Geoffroy a întocmit tabele care reprezintă prima experiență de determinare cantitativă a afinității El a publicat aceste tabele într-o perioadă în care concepțiile carteziene mecaniciste erau încă împărtășite de fizicieni și chimiști J Partington a remarcat că, din cauza atitudinii negative a Academiei de Științe din Paris față de învățăturile lui Newton Geoffroy, în locul cuvântului "afinitate", a folosit "relație" [ , p ] Cu toate acestea, ideile lui Newton au câștigat o oarecare popularitate în rândul oamenilor de știință francezi și deja în , J Senac considera afinitatea ca o forță asemănătoare gravitației, dar acționând la distanțe foarte mici [ ] În anii , newtonismul a câștigat în sfârșit în Franța și, ca urmare, interesul pentru problema afinității chimice a crescut din nou [ ] Deci, în , P Maker a folosit tabelul lui Geoffroy și, modificându-l, a dezvoltat un sistem de afinități, adică a introdus noi tipuri de afinitate în funcție de tipul de reacții În , G Boerhaave a venit cu idei despre afinitate din punctul de vedere al ideilor lui R Boyle și I Newton Boerhaave a văzut principala manifestare a afinității în dizolvarea substanțelor Potrivit opiniilor sale, "particulele de solvent sunt complet amestecate cu particulele de substanță dizolvată" [ , p ] Înțelegând un solvent ca o substanță capabilă să schimbe o alta în sens chimic (un solvent acid schimbă un metal), Boerhaave indică afinitatea a două substanțe diferite - acizi și metale Chimiștii înainte de Boerhaave au studiat interacțiunea substanțelor diferite, în special, Geoffroy a construit un tabel de afinități bazat pe deplasarea substanțelor cu proprietăți diferite Dar în vederile teoretice a prevalat ideea, cunoscută chiar și în antichitate (ca se dizolvă în asemănător), conform căreia două substanțe au o afinitate mai mare una pentru cealaltă, cu atât sunt mai asemănătoare din punct de vedere chimic Boerhaave, dimpotrivă, a observat că cu cât substanțele sunt mai diferite din punct de vedere chimic, cu atât sunt mai mari afinitatea lor Acest lucru a fost nou în conceptele teoretice ale afinității Boerhaave a redus toate modificările pe care le suferă corpurile în procesele chimice la un singur principiu - mișcarea deținută de particulele mici care alcătuiesc corpul Când două corpuri intră în contact, particulele mici, pe care Boerhaave le-a numit "elemente", sunt puse în mișcare activă și, atunci când sunt combinate, formează o substanță care are o nouă calitate, diferită de calitățile corpurilor aflate în contact Despre particule mici - elemente - Boerhaave a scris că sunt atât de dure încât nu sunt supuse distrugerii Opiniile asupra mișcării particulelor în contact au fost, de asemenea, exprimate de M V Lomonosov "Dimensiunea [particulelor] nu este singura cauză a coeziunii, altfel corpurile solide nu ar putea deveni Xia CAPITOLUL DOI fiind lichidă, este necesară mișcarea" [ , p ], a scris el "Amreiajul și atracția sunt una și aceeași" [ , p ], - Lomonosov s-a pronunțat împotriva ideilor carteziene, totuși, aducând un omagiu timpului, omul de știință rus a aderat la concepțiile mecaniciste ale lui Boyle, conform cărora cunoașterea figurii particulelor era considerată cea mai importantă " Întrucât este imposibil să asumăm în mod arbitrar o forță atractivă sau vreo altă calitate ascunsă, este necesar să existe o materie care, prin presiunea ei, ar împinge corpusculii în direcții opuse și care ar fi motivul existenței lor ," Lomonosov a explicat interacțiunea substanțelor prin legile mecanicii din punctul de vedere al ideilor materialiste [ , p ] Observând aderența puternică a două bucăți de marmură care atingeau părțile plate lustruite ale suprafețelor, Lomonosov a sugerat că atunci când aerul a fost "expulsat din locul de contact", aerul din jur, exercitând presiune asupra pieselor de marmură îmbinate, menține aderența Dar această acțiune este facilitată de contracararea unor materii lichide invizibile conținute în spațiile dintre corpuri Dar în fiecare fenomen individual de aderență, conform lui Lomonosov, trebuie avut în vedere faptul că, deoarece corpusculii, de exemplu, ai unui "corp mixt", adică un compus chimic, sunt diferiți în masă și formă, atunci constituenții săi părțile diferă și prin "masă, număr, cifră sau mod de contact" [ , p ] Faptul că "cei mai mici corpusculi de mercur se combină cu lăcomie și se unesc cu cele mai fine molecule de aur" [ , p ], Lomonosov explică diferența de cifre sau de contact, din cauza volatilității mercurului și a maleabilității ridicate a aurului cu încălzire scăzută Fenomenul de cristalizare a sării, potrivit lui Lomonosov, are loc astfel: " corpusculii de sare, scufundându-se sub influența gravitației, îi lovesc pe cei care s-au așezat deja la fund mai devreme și expulzează corpusculii de apă din punctul de contact cu impactul lor Ele vin în contact direct, aderă mai puternic și, strânse în număr mare, formează cristale" [ , p ] Presupunând că suprafața particulelor poate avea o mișcare termică de rotație, Lomonosov a explicat interacțiunea substanțelor prin proprietatea suprafeței particulelor de a dobândi o formă similară roților dințate Pătrunderea unor particule în altele (coeziunea dispozitivelor) contribuie la formarea unui corp mixt omogen, de exemplu, un amestec de alcool și apă Substanțele care nu sunt capabile de interacțiune chimică și dizolvare unele în altele nu au suprafețe adecvate pentru pătrunderea una în alta, de exemplu, lichide nemiscibile De la mijlocul secolului al XVIII-lea doctrina afinității chimice atrage atenția sporită a chimiștilor, în primul rând pentru că DEZVOLTAREA CHIMIEI LA SFÂRȘITUL SECOLLOR XVII-XVIII că chimia practică și metalurgia aveau nevoie de explicații ale proceselor chimice În , în Germania, X Gellert ( - ) a încercat să folosească conceptul de afinitate în practica metalurgică și a scos la iveală diferențele dintre afinitatea substanțelor, realizând "analiza lor prin metode umede și uscate Gellert a aplicat ideile de afinitate la explicarea fenomenelor fizice Observând că plumbul topit, ca și mercurul, creează o rarefacție într-un tub capilar, el a explicat pe bună dreptate acest fenomen prin faptul că există o atracție mai mare între particulele de metal decât între particulele de metal și peretele de sticlă al unui tub capilar [ , p ] X Gellert a modificat tabelul lui Geoffroy și a alcătuit un tabel de de coloane în care sunt plasate substanțele care au cea mai mică afinitate pentru substanțele situate la începutul tabelului Interesant, el a desemnat substanțele prin simboluri, de exemplu, cobalt - K, bismut - W, zinc - X, var - C și oxid de zinc - CX Omul de știință englez W Lewis, care a întocmit un tabel de afinitate în anii , a raportat că "doctrina afinității" a fost utilizată pe scară largă în farmacie la fabricarea medicamentelor [ , p - ] Ideile teoretice despre afinitate au fost, totuși, în perioada pe care o descriem, mai ales speculative P Maker în anii a împărțit afinitatea în simplă și complexă Afinitatea simplă acționează între constituenții aceleiași substanțe, determinând agregarea Dacă totuși se combină părți ale unor corpuri diferite și se formează o substanță cu proprietăți diferite de primele două, atunci în acest caz acţionează și o afinitate simplă, numită totuși afinitatea combinației Această afinitate determină, de exemplu, interacțiunea fierului și acidului sulfuric cu formarea "vitriolului verde" Afinitatea compusă (complicată afină) se manifestă atunci când mai mult de două corpuri sunt combinate într-unul singur Când trei corpuri interacționează pentru a forma unul, când unul dintre cele trei corpuri poate avea doar o afinitate pentru două, operează o afinitate intermediară Afinitatea care acționează în cazul combinației dintre o sare alcalină și o sare de metal cu formarea unei sări alcaline și a unui precipitat a fost numită reciprocă (reciproque) Și, în sfârșit, s-a distins o dublă afinitate, când două săruri schimbă radicali [ , p ] Despre motivul interacțiunii substanțelor în secolul al XVIII-lea existau anumite presupuneri Astfel, B le Sage credea că influența principală asupra conexiunii corpurilor este exercitată de densitatea și forma moleculelor Compatriotul său J Limburg credea că cauza afinității constă în asemănarea particulelor, ceea ce le face să se apropie unele de altele cu o suprafață suficient de mare și să se atragă [ , p ] Se poate spune că toate explicațiile motivelor " CAPITOLUL DOI afinitate până la sfârșitul secolului al XVIII-lea s-au bazat pe presupunerea că particulele sunt atrase datorită forțelor care acționează la o distanță mică; totuși, în unele cazuri, a fost luată în considerare participarea proprietăților fizice ale particulelor Chimistul și metalurgistul german I Carsten a subdivizat definiția afinității în secolul al XVIII-lea în două categorii: ) afinitatea este acțiunea unei forțe inerente naturii substanțelor inegale, datorită căreia acestea se leagă între ele sau se unesc în cel mai profund mod; ) afinitatea este acțiunea forței inerente substanțelor inegale, cu ajutorul căreia acestea se combină cu diferite grade de intensitate Prima definiție presupunea existența unei afinități slabe și puternice între substanțe În a doua definiție, care, potrivit lui Carsten, este mai cuprinzătoare decât prima, s-a presupus că "o substanță cu o singură putere" a "se combină mai ușor cu o a treia substanță" c "decât cu o a doua, b" , adică are loc în natură afinitate selectivă" [ , p - ] O nouă etapă în dezvoltarea teoriei afinității a început cu lucrările lui T Bergman, care în a introdus conceptul mai multor tipuri de afinitate selectivă Contemporanii lui Bergman au apreciat foarte mult lucrările sale privind studiul afinității chimice și, mai presus de toate, l-au creditat cu ideea sa fericită că "afinitatea ca forță absolută era o fabulă" [ , p ] Bergman, la fel ca unii dintre predecesorii săi, a recunoscut cauza afinității ca fiind atracția particulelor unei substanțe, de forma și poziția de care depind tipurile de afinitate El a distins mai multe tipuri de atracție și anume atracția dintre particulele omogene, pe care a numit-o atracția adăugării, și între cele eterogene, pe care le-a numit atracția combinației În plus, pentru a explica diferența în cursul reacțiilor în soluții și topituri, el a introdus conceptul de atracție de dizolvare și atracție de fuziune La sfârșitul anilor , Bergman a întocmit peste cincizeci de tabele de afinitate pentru substanțele studiate la temperatură ridicată (metoda uscată) și în soluție la temperatură obișnuită (metoda umedă) În tabele, pentru fiecare acid, este dată o serie de compuși, în care alcalinele, metalele și pământurile sunt aranjate în așa ordine încât fiecare alcalin, pământ și metal anterior să înlocuiască toate compușii lor cu acizi [ , p - ] Bergman a introdus conceptul de afinitate selectivă "simplu", "dublă" și "complexă" Potrivit lui Bergman, amploarea atracției pentru diferite corpuri este diferită și determină capacitatea corpurilor de a intra în combinație Studiind reacțiile de deplasare, Bergman a comparat afinitatea a două corpuri față de al treilea Cu acesta din urmă, cel al celor două corpuri este complet legat, ceea ce are o mărime mai mare de atracție, adică o afinitate mai mare Cu toate acestea, pentru fiecare substanță este DEZVOLTAREA CHIMIEI LA SFÂRȘITUL secolelor XV-XVIII putere în picioare În consecință, conform ideilor lui Bergman, afinitatea corpurilor care au intrat în interacțiune determină direcția reacției chimice, care în acest caz merge până la capăt Zergman a considerat afinitatea ca fiind independentă de schimbarea condițiilor de reacție T Bergman a descris cazuri speciale de reacții când a existat o afinitate selectivă dublă, precum și complexă, pe care le-a distins de afinitatea simplă Fenomenul de afinitate dublă selectivă se manifestă atunci când două corpuri, AB și CD, interacționează, fiecare fiind compus din două substanțe diferite care își schimbă constituenții atunci când sunt combinate între ele, generând două noi substanțe AC și BD [ , p treizeci] De remarcat că omul de știință englez J Black a susținut descoperirea dublei afinități selective, crezând că toate astfel de observații au fost făcute de el înaintea lui Bergman, și anume în sau , când a prezentat "diagrame" de afinități T Bergman și adepții săi, precum și alți oameni de știință, au folosit tabelele lui Black și rezultatele observațiilor sale atunci când au studiat afinitatea chimică G Kopp a atras atenţia asupra faptului că studiul fenomenului, numit ulterior fenomenul dublei afinităţi selective, se regăseşte chiar şi la R Glauber Bergman a fost primul care a venit cu o fundamentare teoretică a acestui fenomen ca fenomen de afinitate chimică Doctrina lui Bergman despre afinitatea chimică a fost un pas progresiv, deoarece el nu numai că a acordat importanță măsurării cantitative a afinității, dar a aplicat și conceptul de afinitate în mod specific reacțiilor chimice Tszh Black, care a descoperit căldura latentă a fuziunii, reflectând asupra problemelor afinității chimice, a subliniat în mod special "ideea foarte ingenioasă " a lui Geoffroy, "a cărei masă a fost primită cu mare aprobare și utilă chimiștilor, deși interferența acțiunilor lui căldura, volatilitatea și cantitatea nu sunt suficient de prezente în ea " [ , p ] Experimentatorii au atras atenția asupra efectului căldurii asupra afinității chimice, deoarece au observat că multe interacțiuni chimice și descompunere au loc la temperaturi ridicate G Stahl, de exemplu, la sfârșitul anilor a subliniat că calomelul se descompune cu argint la rece, iar argintul corn în prezența mercurului când este încălzit P Maker a acordat atenție acestor fapte În a doua jumătate a secolului al XVIII-lea influența condițiilor de temperatură a fost luată în considerare la alcătuirea tabelelor, în special la studierea interacțiunii substanțelor în timpul dizolvării După lucrările lui Bergman, studiul afinității și-a asumat o sferă și mai largă Tabelele de afinitate au fost întocmite de I Erksleben ( ), G Ruel ( ), K Wenzel ( ), I Wiglѳ- CAPITOLUL DOI Bohm ( ), I Richter ( ), ş a În anii - , R Kirvan a studiat cauzele afinităţii chimice, A Fourcroix în Franţa, L Giton de Morvo, în Germania F Achard, G Link, A Gren și mulți alții Tabelele de afinitate chimică reflectau relația dintre interacțiunea acizilor și orice substanțe, stabilirea unui punct de saturație, schimbările de temperatură în timpul interacțiunii substanțelor etc Aceste tabele au fost utilizate pe scară largă pentru a explica diferite fenomene, inclusiv cele fizice J Black, explicând procesul de vaporizare, a scris că "o particulă de apă, devenind o particulă de abur, atrage și se combină cu unul sau mai mulți atomi de căldură, ceea ce este cauza acestui fenomen, dacă doar temperatura necesară crește, și le păstrează ca părți, sau ingrediente, ale formei sale vaporoase, astfel încât să putem presupune pe bună dreptate că atunci când o particulă de vapori devine apă, acești atomi de căldură sunt eliberați pe baza legilor stabilite ale afinității chimice" [ , p ] Este de remarcat faptul că Black, folosind teoria atomică, spre deosebire de mulți dintre contemporanii săi, care reprezentau afinitatea prin forța chimică și acționând doar între substanțe de natură diferită, credea că forțele naturii chimice, și nu fizice, acționează și în timpul trecerea materiei de la o stare agregată la alta J Black a indicat, de asemenea, în mod clar patru condiții care contribuie la atracția chimică: ) unul sau două corpuri trebuie să fie lichide în momentul amestecării; ) dizolvarea unui solid într-un lichid este facilitată de separarea mecanică; ) agitare liberă; ) căldură moderată [ , p ] Modificarea puterii afinității chimice a fost identificată cu determinarea cantității de substanță necesară pentru a satura o anumită cantitate de acid (sau alcali) În urma acestor studii, au apărut lucrările lui K Wenzel ( - ) privind determinarea cantitativă a greutăților de legătură (echivalente) Acestea s-au bazat pe studiul relațiilor cantitative dintre acizi și baze din sărurile neutre Wenzel a descoperit că atunci când două săruri neutre reacționează, produsele rezultate sunt neutre, fenomen care indică faptul că interacțiunea chimică nu afectează neutralitatea Pentru a măsura afinitatea, Wenzel a determinat viteza de dizolvare a metalelor în acizi de diferite concentrații și a găsit o relație inversă între afinitatea substanțelor pentru un solvent comun și timpul de dizolvare [ , p ] Wenzel sfor- DEZVOLTAREA CHIMIEI LA SFÂRȘITUL SECOLLOR XVII-XVIII a auditat "prima idee sistematică a timpului în reacțiile chimice" [ , p ] În determinarea măsurării relative a afinității, rolul principal a fost jucat de ideea de "saturare" a substanțelor între ele "Poate că nu a existat nicio materie în domeniul chimiei", a remarcat II Karsten, unde era mai multă confuzie și incertitudine decât în conceptele de saturație și neutralitate" [ , p ] El dă una dintre definiții: "Saturația este o stare a substanțelor în care dorința lor reciprocă de combinare, afinitatea sau atracția lor ar fi complet satisfăcute unele în raport cu altele" [ibid ] Saturația a fost reprezentată ca absolută sau relativă (completă sau incompletă) Fenomenul de neutralizare, formarea de soluții neutre, observat în numeroase experimente, i-a permis chimistului german I Richter să investigheze compoziția stoechiometrică a compușilor chimici Având întocmit tabele care indicau cantitatea de acizi diferiți necesară pentru a neutraliza de părți din aceeași bază și cantitatea de baze diferite care neutralizează de părți din același acid, Richter a arătat echivalența cantităților acestor substanțe El a subliniat condiția neutralizării, care constă în faptul că atunci când interacționează, de exemplu, sulfatul de sodiu și clorura de bariu, cantitatea de bariu transferată de la acidul clorhidric la acidul sulfuric ar trebui să fie echivalentă chimic cu cantitatea de sodiu transferată din acidul sulfuric la acid clorhidric Tabelele sale de "numere proporționale" au făcut posibilă calcularea compoziției sărurilor care nu fuseseră încă descompuse În esență, aceștia erau echivalenții chimici ai constituenților acizilor, bazelor și sărurilor, ceea ce însemna că atunci când se formează substanțe complexe, elementele se combină în cantități strict definite, rămânând neschimbate în timpul trecerii de la un compus chimic la altul Notația lui Richter a făcut posibilă reprezentarea reacțiilor chimice și a raporturilor lor cantitative relative [ , p ] Richter a avut predecesori imediati care se ocupau de probleme de echivalență și neutralitate Pe lângă K Wenzel, T Bergman a dedicat mult timp în anii determinării cantităților de diferiți acizi necesare pentru a neutraliza aceeași cantitate de bază El a ajuns la concluzii mai precise despre relațiile cantitative mai târziu, când a studiat procesele de precipitare a argintului din sărurile nitrate [ , p ] În anii , studiile lui R Kirwan, care era angajat în determinarea "părților acizilor adevărați" și a "sărurilor lor neutre" [ , p ] Aderarea lui Borgman și Kirwan la teoria flogistului i-a împiedicat să tragă concluzii corecte; au asociat "echivalența" greutății cu aceeași cantitate de flogiston conținută în substanțe CAPITOLUL DOI Studiile stoichiometrice ale lui Richter nu au fost pe deplin înțelese de contemporanii săi din cauza utilizării terminologiei atât a flogistului, cât și a antiflogistului [ , p ], și pentru că nu puteau fi încă explicate deloc înainte de apariția atomisticii lui Dalton, semnificația lor a fost apreciată mai târziu Ele conţineau o regularitate importantă, unite într-o lege chimică generală - legea echivalentelor Până la sfârșitul secolului al XVIII-lea doctrina afinității chimice s-a încheiat cu o nouă teorie a afinității de K Berthollet Schițându-și părerile asupra principiilor acțiunii chimice, Berthollet a scris că toate forțele care produc fenomene chimice sunt derivate ale atracției reciproce a moleculelor corpurilor, căreia i s-a dat numele de "afinitate chimică" [ , p ] Cu toate acestea, în opinia sa, expresia matematică a efectelor de afinitate arată o anumită dependență a forțelor de afinitate de cantitățile de substanțe care participă la interacțiune C Berthollet a exprimat opinii care diferă de ideile lui Bergman despre afinitate, care a dominat chimia în ultimul sfert al secolului al XVIII-lea Pentru Berthollet, afinitatea este un concept care variază în funcție de condițiile experimentului - cantitate, solubilitate, temperatură, presiune și stare de agregare Valoarea afinității, în opinia sa, depinde de numărul de corpuri care reacţionează și nu poate fi o valoare constantă pentru fiecare substanță individuală, după cum a subliniat Bergman În consecință, direcția unei reacții chimice trebuie să depindă, conform teoriei lui Berthollet, de afinitatea și masa corpurilor care reacţionează În reacția a două corpuri cu un al treilea, acesta din urmă este distribuit între cei doi în funcție de afinitate și mase, iar în acest caz are loc un echilibru în care nu există doar compuși binari ai primului cu al treilea și al doilea cu cel de-al treilea al treilea, dar și gratuit primul și al doilea Reacția se duce până la sfârșit doar atunci când produsul este "înlăturat complet din sfera de acțiune" [ ] K Berthollet a introdus conceptul de "masă chimică" - produsul forței de afinitate prin cantitatea de substanță care manifestă această forță de afinitate "Dacă două substanțe concurează atunci când sunt combinate cu o a treia, atunci fiecare dintre ele experimentează un grad de saturație în conformitate cu masa lor", a scris Berthollet [ , p ] Interacțiunea substanțelor în soluție, atunci când produsele reacției nu sunt îndepărtate din sfera de acțiune, duce la o stare de echilibru * * În istoria doctrinei afinității chimice și a echilibrului chimic, secolul al XVIII-lea este semnificativ prin faptul că în acest moment mecanica a dat chimiei un concept atât de fundamental precum conceptul de echilibru În chimie, materialul a fost deja pregătit pentru aceasta - în tabelele de afinitate chimică Dar planul mândru al lui Bergman, Kirwan și alți oameni de știință de la sfârșitul secolului al XVIII-lea, autorii tabelelor de afinitate chimică, de a crea baza pentru doctrina echilibrului chimic a fost sortit eșecului Chimiștii știau încă prea puține despre acțiunea maselor în reacțiile chimice, despre influență DEZVOLTAREA CHIMIEI LA SFÂRȘITUL SECOLLOR XVII-XVIII Studiul celeilalte laturi a doctrinei afinitatii chimice, referitor la natura afinitatii chimice a substantelor in stare pre-reactie, a condus la sfarsitul secolului al XVIII-lea la recunoaşterea unei singure naturi chimice a afinităţii Potrivit lui Berthollet, "diferența stabilită de unii fizicieni între afinitatea chimică și coeziunea fizică este neîntemeiată" [ , p ] El a insistat, de asemenea, că forțele obișnuite ale afinității chimice acționează în compușii organici, și nu unele forțe speciale, așa cum sa menționat anterior În ciuda faptului că esența afinității chimice nu a putut fi încă stabilită, o serie de rezultate noi ar trebui remarcate în dezvoltarea ideilor despre aceasta Doctrina afinității chimice a fost sursa unor noi cercetări, în special, primele cercetări ale lui K Wenzel privind dependența vitezei de reacție de timpul de dizolvare și concentrația solventului, adică originea cineticii chimice Dezvoltarea teoriei afinității chimice este asociată cu descoperirea legilor stoichiometrice, care au jucat un rol important în dezvoltarea chimiei CHIMIE PNEUMATICĂ Cerințele tehnice au jucat un rol important în apariția și dezvoltarea chimiei substanțelor gazoase Astfel, metodele de prelucrare a metalelor au fost asociate cu studiul proceselor de oxidare și reducere a substanțelor complexe, care, după cum sa dovedit mai târziu, includeau produse gazoase În perioada teoriei flogistului, chimia pneumatică, făcând parte din ariile analitice și tehnice, a fost de un interes deosebit pentru chimiști În istoria chimiei, este general acceptat că pentru prima dată gazele au fost obţinute chimic de I Van Helmont, care a descoperit în gazul de pădure (gas silvestre), adică dioxidul de carbon, gazul format în timpul arderii cărbune Dar, crezând că gazele nu pot fi colectate într-un vas, a abandonat studiul lor I Van Helmont a introdus pentru prima dată cuvântul "gaz" [ , p - ] și a susținut că există alte gaze decât aerul Cu toate acestea, chiar și după cercetările sale până pe la jumătatea secolului XXIII aerul a continuat să fie considerat singurul gaz din natură, luând diverse forme datorită impurităților care au intrat în el În mare măsură, studiul compoziției chimice a aerului a fost facilitat de studiul proprietăților sale fizice, care a fost efectuat de oamenii de știință din secolul al XVII-lea - G Galileo, E Torricelli, B Pascal, O Guericke, R Boyle, R Townley, E Mariotte și alții influența asupra procesului chimic a diverșilor factori (temperatura, natura solventului, prezența altor componente) - Aprox resp ed Echipament de laborator pentru analize Lehman * * l - cuptor cu retortă cu unități de numărare și pentru diverse lucrări de testare; - cuptor pentru încălzirea unei retorte; h - sobă ceramică pentru ogoki zreot (obținerea zincului, fosfoa etc ) Pe blocul , gaura cuptorului lipsește în mod eronat din inscripția din secolul al XVIII-lea Scala de test Eman - cantare in dulapul cu greutati; - greutăți; - cupe de greutate; -areomet ( ber TlEnbtmtc ju 'puftsburg brüglielіsfen, îttbfii nu|lt ren uttb bcr Berlin, șitnolb $Sheѵsg, privii (c)ngEDmMg i Pagina de titlu a cărții de I G Leman "Assay Art" ( ) învață să-și cunoască componentele chimice-SK S Și anume: ) pământ sticlos inflamabil solid; ) părți constitutive ale sărurilor; ) creatură în flăcări (flogiston); ) conținut de metal Flogistonul, identificat cu un principiu combustibil, cu capacitate de ardere, a fost determinat prin stropirea substanței de testat zdrobite pe salpetru topit Dacă există un focar, atunci există flogiston Testul, desigur, este de înaltă calitate "Sub denumirea de pământ inflamabil se înțelege tot ceea ce poate reține cea mai puternică căldură" și nu se topește într-un corp asemănător unui metal cu nimic, ci doar se aprinde până la alb și se topește singur sau cu aditivi în sticlă Pentru a transforma pământurile solide în sticlă, s-a folosit sticlă dispersată pre-preparată, care apoi se topește ușor, și borax O altă metodă a fost aceea că nisip pur și alcali (sodă, potasiu) au fost topite în timpul studiului probei, adăugând sare Glauber, gips, plumb roșu, arsen alb sau alte componente În prezența metalelor, potrivit lui Lehman, se vor forma pahare colorate și zgură Când se studiază părțile constitutive ale sărurilor, "vitriolul" poate fi expulzat prin fuziune cu nisip Puteți folosi și "flogiston", adică încălzirea cu funingine, uleiuri, cărbune și alte substanțe "bogate în flogiston" În acest caz, se formează un fel de "ficat sulfuros", de unde sulful este detectat ulterior prin acțiunea acidului Când se analizează minereurile, "un bloc de minereu trebuie zdrobit, cernut, amestecat și luat din grămadă din toate cele patru colțuri și din mijloc cu o lingură curată" Puteți spăla mai întâi proba de minereu în tavă Abordarea generală a analizei este următoarea: Ei studiază aspectul, gustul, mirosul, schimbarea unei substanțe în aer, în lumină, în căldură, într-un cuptor încins, observând și măsurând și pierderea sau creșterea în greutate istoria generală a chimiei CAPITOLUL PATRU O probă solidă este tratată cu "apă distilată", studiindu-i atât efectul, cât și schimbarea culorii, mirosului și gustului Faza lichidă este apoi separată și, după ce s-a evaporat, reziduul este studiat Având o substanță care are un aspect individual, este supusă reacțiilor frecvente descrise pentru minerale, săruri și "pământuri" individuale Dacă "pământul" este supus cercetării, atunci proba sa "este elutriată în apă dublă pură, de două ori distilată, într-un recipient de sticlă Se filtrează printr-un prosop curat spălat în apă distilată Părțile grele sunt puse deoparte, separate de nisip Turbiditatea de la prosop trebuie agitată din nou și scursă prin hârtie nelipită Se examinează separat substanța pe filtru și filtratul [ , Rus per , p ] Până atunci, în Rusia, în și - , au fost publicate două manuale de Ivan Andreevich Schlatter ( - ) care a lucrat ca director al Monetăriei din Petersburg [ , ] Există și o secțiune despre arta analizei în cartea lui M V Lomonosov "Primele fundații ale metalurgiei sau mineritului", publicată în [ ] Autorii de mai târziu au remarcat că metodele de testare date de Lomonosov diferă de cele folosite de ani mai târziu, doar cu o precizie de execuție puțin mai mică, rămânând în esență aceleași [ , p ] Așa era starea analizei chimice până la sfârșitul celei de-a doua treimi a secolului al XVIII-lea, când au început să apară în tipărire lucrările unui alt reprezentant remarcabil al școlii suedeze de chimiști, T Bergman Thorburn Bergman ( - ) a trăit o viață scurtă, chiar și după standardele nu foarte generoase ale secolului al XVIII-lea A primit studii juridice, medicale și chiar matematice la Universitatea din Uppsala, dar principalele sale interese s-au concentrat pe chimie Pentru a-l caracteriza pe Bergman ca om de știință, corespondența sa internațională cu oamenii de știință de frunte din acea vreme este de mare interes [ ] Printre numeroasele rezultate științifice ale lui Bergman se remarcă realizările sale chimico-analitice Astăzi, de ani mai târziu, privind înapoi la drumul parcurs de analiza chimică, putem spune că tocmai cu Bergman începe o abordare cu adevărat sistematică și nu empirică, ci cu adevărat științifică a analizei chimice Principalele rezultate metodologice ale lui Bergman în acest domeniu sunt cuprinse în patru lucrări: "De analiză aquarum" ("Analiza apelor"), publicată în [ ], "De minerarum doci-masia humida" ("Analiza analiza mineralelor prin umed" )? publicat în [ ], "De praecipitatis metalics" (depunerea metalelor) [ ], "De tubo ferruminatorio" [ ] - ghid Dezvoltarea metodelor de analiză chimică stvom cu privire la utilizarea unui tub de lipit, care a fost deja menționat mai sus Pentru analiza apelor minerale, Bergman a propus următorii reactivi Pentru acizi, turnesol Pentru alcaline - un extract dintr-un copac fernambuco Pentru fier - un extract din nuci de cerneală cov Sarea galbenă de sânge pe care a recomandat-o pentru fier (precipitat albastru), cupru (precipitat maro) și mangan (precipitat alb); pentru cupru este recomandat si amoniacul, care adanc culoarea albastra a sarurilor sale Pentru barit (nu se obținuse încă bariu metalic, dar se cunoșteau sărurile și oxidul acestuia) - acid sulfuric; s-a recomandat de asemenea a fi folosit pentru eliberarea de dioxid de carbon Pentru hidrogen sulfurat - arsen alb Pentru var - acid uric și acid oxalic (pe atunci se numea "zahăr") Pentru dioxid de carbon - apă de var Pentru acid sulfuric și sărurile sale - clorură de bariu Pentru acidul clorhidric și sărurile sale, azotat de argint Pentru precipitarea metalelor și "pământurilor" - "alcali volatili" (amoniac), carbonat de amoniu, potasiu, sodă și potasiu caustic Pentru separarea unor săruri s-a propus alcool de vin În plus, fosfatul de sodiu amoniu era recomandat pentru "magnezie" Bergman avea, de asemenea, acetat de plumb și nitrat de mercur în arsenalul său În celelalte scrieri ale sale, el menționează și cianura de potasiu și clorura de amoniu În multe cazuri, Bergman indică sensibilitatea reacțiilor analitice De exemplu, potrivit lui, bob de acid sulfuric poate transforma de boabe de turnesol albastru roșu Reactivii analitici și reacțiile găsite empiric au fost utilizați înainte Bergman a fost primul care a introdus conceptul de reactiv, pe care l-a definit astfel: "Eu numesc reactivi astfel de substanțe care, adăugate într-o soluție, imediat sau după scurt timp își schimbă culoarea sau transparența și indică astfel prezența unor altă substanță din soluție" [ ] De asemenea, vedem că Bergman, în esență, a introdus reactivi de grup, care au început să fie utilizați în toate metodele ulterioare de analiză Când analizează apele minerale, Bergman determină mai întâi gazele prin colectarea lor peste mercur Apoi le examinează după miros (hidrogen sulfurat) și prin precipitarea apei de var (dioxid de carbon) Restul este considerat aer Apa minerală în sine este evaporată, colectând și cântărind Fracțiunile care cad succesiv Din precipitat, componentele individuale sunt extrase mai întâi cu alcool (cloruri de calciu și magneziu), apoi succesiv cu de opt ori mai multă cantitate de apă rece, fierbinte cu de patru ori mai multă cantitate de apă pură, acid acetic diluat (carbonați de calciu și magneziu), concentrare la cald * I\PAVA A PATRA - - , acid acetic de baie (oxizi de calciu și magneziu), acid clorhidric (oxid de fier, alumină) Restul este acid silicic, care este identificat cu o suflantă Toate extractele sunt examinate prin reactivi de grup și reacții specifice Este curios că Bergman a investigat capacitatea hidrogenului sulfurat de a precipita multe metale, dar nu a folosit acest fenomen în scopuri analitice Cele mai interesante sunt prevederile metodologice exprimate de Bergman în cartea despre analiza mineralelor prin metoda umedă [ ] În primul rând, Bergman observă că în metoda tradițională uscată, de regulă, nu tot metalul este topit din rocă În al doilea rând, mărgele pierdută pierde ceva în greutate atunci când este obținută din cauza imperfecțiunii metodei În al treilea rând, aceste pierderi denaturează rezultatul cu cât mai mult, cu atât conținutul de metal din proba prelevată este mai scăzut În schimb, în reacțiile umede, greutatea precipitatelor este întotdeauna mai mare decât greutatea metalului conținut în probă, ceea ce reduce eroarea relativă de determinare Și încă o împrejurare este subliniată de Bergman: "Foarte des se întâmplă că nu este doar necesar să cunoaștem și să identificăm părți metalice diferite, dintre care uneori - sau mai multe se găsesc în mărgele topită, ci și deseori rocă de pământ ascunsă, ceea ce, însă, până în ziua de azi era absolut imposibil să o facă sec" [ , p ] Procedura de analiză este următoarea Minereul este zdrobit și dizolvat în acizi sulfuric, azotic sau clorhidric, iar apoi metalele cunoscute sunt precipitate din soluțiile rezultate "Precipitarea trebuie efectuată cu cea mai mare grijă în vase de sticlă cele mai transparente, astfel încât din lipsa unui agent de precipitare să nu rămână nimic în soluție sau dintr-un exces de acesta să nu se dizolve din nou Când precipitația s-a terminat complet și sedimentul de pe fundul vasului s-a așezat, apoi se toarnă încet soluția lichidă transparentă și în loc de ea se toarnă o nouă cantitate de apă fierbinte, se agită și apoi se lasă să se așeze din nou După ce s-a produs precipitarea, scurgeți din nou lichidul și turnați apă proaspătă peste restul și repetați până când apa turnată nu mai extrage gust și culoare După finalizarea acestei lucrări, sedimentul de pe sita situată [pe filtru] ar trebui să fie colectate pe hârtie albă și fără alaun; se usucă la căldură moderată și la final într-un vas de sticlă închis după minute se ține la un asemenea grad de căldură încât apa să poată fiarbă Apoi, după răcirea vasului, se cântărește împreună cu o strecurătoare, care greutate, observată la început, după această scădere Este mult mai sigur să clătiți sedimentul într-un vas de sticlă, deoarece sita, odată saturată cu soluție salină, este foarte greu de lipsit de această calitate, mai ales când au trecut deja câteva ore Toate precipitațiile trebuie spălate bine; toți acizii, iar în timpul precipitării, se diluează soluțiile în sine cu apă distilată și, pentru a le separa de părțile metalice străine, se filtrează în general prin hârtie de transfer albă; sedimentele și reziduurile de pe sită trebuie spălate cu grijă, uscate și apoi cântărite" [ , p - ] DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA Pentru fiecare dintre metalele cunoscute de el, Bergman indică, r ? ceea ce numim acum forma analitică și factorul de conversie a greutății sale în greutatea metalului pur Deci, pentru argint, aceasta este clorura, iar factorul este : (corect : , adică o eroare relativă de %) Pentru plumb - carbopat, factor : (corec : , adică eroare relativă , %), precum și sulfat, factor : (corect : , , adică eroare , %) - Pentru antimoniu - semi- pentoxid, factor : (corectă : , , adică eroare , %) Pentru zinc - carbonat, factor : (corectă : , , adică eroare , %) Aceste "erori" sunt calculate, desigur, din valori teoretice, dar factorul analitic empiric obișnuit include cumulativ erorile sistematice ale metodei, astfel încât adevărata corectitudine a analizelor lui Bergmatt ar putea fi și mai mare Cu toate acestea, analizele lui Bergman asupra sărurilor metalelor ușoare au mers chiar și cu erori mari Deci, pentru sifonul cristalin (ca procent): Eroare corectă Bergman abs % rel % Baza (Na O) , , , Acid (CO ) , , , Apă (H O) , , , După cum vom vedea mai jos, unii dintre contemporanii lui Bergman au avut analize mai precise Unele dintre metodele particulare ale lui Bergman sunt foarte interesante și au căpătat mai târziu un sens foarte general Astfel, pentru dizolvarea cinabrului (HgS), el propune acid clorhidric concentrat cu adăugarea a , din cantitatea sa de piroluzit (MnO ), adică oxidarea sulfurilor cu clor, a căror natură elementară nu era încă clară Pentru cazul argintului, Bergman, aparent pentru prima dată în istoria chimiei, a introdus o definiție indirectă, ulterior o metodă generală atât de importantă El propune determinarea argintului sub formă de sulfat prin precipitarea, separarea și cântărirea sulfatului de bariu Adevărat, factorul de conversie nu este foarte clar Bergman credea că argintul în sulfat conține , % (de fapt , %, adică o eroare de , % rel ) CAPITOLUL PATRU Îmbunătățirea acurateței rezultatelor analitice Mai corecte decât cele ale lui Bergman au fost analizele efectuate în aceeași perioadă de timp de K F Wenzel Karl Friedrich Wenzel ( - ) a ocupat funcții de conducere în industria minieră și topită de la Freiberg și, ca amator, s-a angajat în diverse studii, în principal analitice, urmărind în principal lucrările lui Bergman Destul de numeroase lucrări ale lui Wenzel au rămas neapreciate și abia mulți ani mai târziu, deja în secolul al XIX-lea, Berzelius a atras atenția asupra acurateței excepționale a rezultatelor obținute de Wenzel Vom reveni la compararea lor cantitativă cu rezultatele altor cercetători, dar observăm că corectitudinea obținută de Wenzel este asociată nu atât cu avantajul metodelor sale analitice, care le-au repetat pe cele ale lui Bergmann, cât cu pregătirea substanțelor pentru analiză Astfel, Wenzel a obținut săruri pentru analiză prin dizolvarea metalelor pure sau carbonaților în acizi puri, urmată de recristalizare temeinică Am discutat deja despre școala suedeză de chimiști din secolul al XVIII-lea Arta analizei chimice perfectionata in ea a condus in secolul al XVIII-lea la descoperirea unui număr de elemente noi Astfel, au fost descoperite: în , cobaltul (Georg Brandt); în , nichel (A Kronstedt); în , mangan (K Scheele și I Hahn); clor (K Scheele); în , wolfram (discipolul lui Bergman X D Elguiar); în , molibden (P Guelm) Unii istorici îi atribuie lui Scheele și Hahn descoperirea bariului în , Scheele cu molibden în și wolfram în și Gadolin în cu ytriu În fine, marele Berzelius aparține aceleiași școli suedeze Nu este nimic surprinzător în faptul că dezvoltarea chimiei analitice și descoperirea de noi elemente au avut loc ca procese care se accelerează reciproc Cu cât au apărut mai multe obiecte de analiză, cu atât sistemul dobândit în el mai important, dar cu cât analiza s-a dovedit a fi mai dezvoltată, cu atât a oferit mai multe oportunități pentru noi descoperiri Importanță considerabilă pentru dezvoltarea chimiei analitice în a doua jumătate a secolului al XVIII-lea a avut opera oamenilor de știință francezi Profesor parizian de artă a testelor și academicianul Balthasar Georges Sage ( - ) a analizat multe obiecte minerale, vegetale și animale A Kh Batalin [ , p ], analizând lucrările lui Sage, remarcă meritele acestuia din urmă în studierea efectului hidrogenului sulfurat asupra soluțiilor metalice Deci, Sage a observat că cu ajutorul hidrogenului sulfurat este posibil să se separe fierul, manganul, cobaltul și bismutul de zinc, staniu, plumb și alte metale DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA Sage a exprimat rezultatele analizelor într-o formă procentuală latentă> indicând numărul de lire sterline, uncii și boabe la suta de lire de substanță luată pentru analiză ( liră = uncii) Valoarea întreagă a valorilor date de acesta oferă o idee despre caracteristicile metrologice ale rezultatelor obținute și despre metodele utilizate Ca exemplu tipic, prezentăm una dintre analizele minereului de arsenic [ , vol , p ]: Lire Uncii Arsenic - Cupru Fier de călcat Cobalt Aur - Argint - Cuarț Definiția a uncii de argint la de lire de minereu, care este de , %, nu indică corectitudinea, ci doar sensibilitatea metodelor de analiză, ale căror date sunt, fără îndoială, ajustate la suma de % Să remarcăm că Sage, care nu împărtășea părerile lui A Lavoisier, a avut studii analitice comune cu el și cu A Fourcroix Cea mai importantă dintre ele în sens metodologic este utilizarea deja menționată a hidrogenului sulfurat pentru precipitarea metalelor Dorința de sistematizare a cunoștințelor chimico-analitice a fost reflectată în manualul lui Sage sub forma unei serii de tabele Una dintre ele conține o enumerare interesantă a metalelor, culorile "terenurilor" lor (oxizi), culorile sticlelor obținute direct din acești oxizi și culoarea pe care acești oxizi, luați în cantități mici, o dau "sticlei incolore" [ , v , Cu ] Interesantă este metoda adoptată de Sazh pentru a exprima compoziția obiectelor biologice pe care le-a analizat Ca exemplu tipic, oferim rezultatele distilării uscate a uncii de amidon de orz ( uncie = brute = de boabe) [ , p ]: Uncii Grosses Granas Acid - Ulei greu - ■ "■ - Ulei ușor - - Alcali volatili - - Cărbune Total Reziduuri minerale - Total CAPITOLUL PATRU O astfel de abordare generală indică încă o dată că una dintre problemele metodologice ale analizei constă în definiție definirea conceptului de compoziție Teoria oxigenului a lui Lavoisier a fost cu atât mai importantă metodologic pentru analiza chimică Ea nu a răspuns doar la întrebarea ce ar trebui considerată o substanță cu adevărat elementară, un metal sau "pământul" acestuia - oxidul Astfel, în mare măsură, a determinat sensul chimic al transformărilor analitice Odată cu apariția teoriei oxigenului și apariția unui nou sistem de substanțe chimice, venit de la Lavoisier, pentru chimie în general și pentru analiza chimică în special, întrebarea ce relații fizice materiale se ascund în spatele datelor analizei chimice a devenit foarte mare relevante Răspunsurile la această întrebare au fost lucrările lui I V Richter despre stoichiometrie, tratate în alte capitole ale acestei cărți, și legea mai generală a echivalentelor ( - ), legea constanței a compoziției lui J L Proust ( - ) , atomistica chimică și legea rapoartelor multiple de J Daltop ( - ) și legea rapoartelor volumetrice de J -L Gay-Lussac ( - ) În general, ideea constanței compoziției într-o formă nerostită a trăit în mintea chimiștilor Acest lucru a fost confirmat de constanta observată zilnic a semnelor și proprietăților externe, de exemplu, sărurile minerale extrase din diverse surse sau obținute prin cristalizare de laborator Au fost și declarații mai specifice Deci, un italian naturalizat în Germania, un medic și chimist din secolele XVI-XVII Angelo Sala ( - ) a susținut că în natură există doar una și o singură apă, aceeași în toate râurile și sursele, iar diferențele specifice observate sunt asociate doar cu impuritățile-substanțe dizolvate în apă [ ] O sută cincizeci de ani mai târziu, în , K F Wenzel declara deja încrezător: "Faptul că fiecare compus al substanțelor trebuie să aibă o măsură certă și invariabil păstrată (raportul analitic al părților -A D ) este deja evident" [ ] Factorii de conversie dați de Bergman (vezi mai sus) corespunzători conținutului de metale din compușii lor se bazează, de asemenea, pe credința că aceeași proporție constantă a metalului este întotdeauna prezentă în orice clorură de argint sau sulfat de plumb Această idee a constanței compoziției, exprimată de Proust sub forma unei legi în , s-a bazat astfel pe experiența de secole a omenirii și pe analize chimice precise, dar apoi ea însăși a servit drept bază pentru judecăți despre individualitatea unei substanţe conform analizei acesteia Ideea de echivalență a fost, de asemenea, firească pentru chimiștii analitici Un exemplu și o confirmare în acest sens este metoda indirectă considerată mai devreme propusă de Bergman ȘI DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA pentru a determina cantitatea de argint din sulfatul său prin precipitare și cântărire a sulfatului de bariu Formulat de Richter sub forma unei legi în ultimul deceniu al secolului al XVIII-lea și dezvoltată mai târziu de Wollaston și Berzelius la începutul secolului al XIX-lea, această idee, născută din analiză chimică, i-a servit apoi drept asistent fidel și criteriu de încredere Adevărat, reverența excesivă față de rapoartele stabilite, ca orice exces, avea latura ei negativă și același Berzelius scria în : îmbunătățirea proceselor analitice, în timp ce cei mai puțin experimentați au tras concluzii complet false, confirmând pretinsa fidelitate a rezultatelor lor de către relația și acordul pe care le-au prezentat cu legile proporțiilor chimice; această eroare i-a împiedicat să se îndoiască de erorile lor grosolane Este imposibil să te bazezi prea mult pe rezultatele descompunerilor imperfecte, adevărat doar pentru că ele corespund unor proporții chimice " [ , p ] Aceste cuvinte ale marelui chimist sună și astăzi ca un avertisment urgent împotriva speculațiilor nefondate, ale căror posibilități nu s-au diminuat deloc odată cu dezvoltarea metodelor analitice moderne Oamenii de știință de frunte din toate timpurile au înțeles că criteriul adevărului au fost și vor fi fapte, nu construcții speculative De aceea, pe parcursul dezvoltării noii chimie, s-a acordat și se acordă o importanță deosebită obținerii de rezultate analitice fiabile Și deși problema "acurateții analizei" a fost clar formulată abia în primul deceniu al secolului al XIX-lea Berzelius, acesta, deși într-o formă implicită, a devenit o preocupare specială a chimiștilor analitici încă de la sfârșitul secolului al XVIII-lea În acel moment, chimiștii analitici aveau la dispoziție echilibre destul de sensibile și precise De exemplu, cântarele mari "experimentale" ale lui Lomonosov păstrate în muzeul său, când au fost testate în ultima vreme sub o sarcină de kg, au deviat deja la supraîncărcări de mg, adică sensibilitatea lor a fost de x - Acești solzi au fost fabricați la uzina din Sestroretsk în [ , p - ] Lavoisier avea la dispoziție diverse cântare Cele mari, realizate în , cu o sarcină de kg, aveau o sensibilitate de mg, adică - ~ ; cântar medii la o sarcină de g deviat de la o suprasarcină de mg; mic, cel mai sensibil, la o sarcină de g, deviat chiar și la o suprasarcină de , mg, ceea ce corespunde sensibilității balanțelor analitice obișnuite din secolul XX J Black ( - ) în experimentele sale a folosit un echilibru din propria construcție cu un balansoar gradat și CAPITOLUL PATRU - - ■- ■ ■ ■' ■ ■ ~ ■ ■■■ ■■ ■ evaluator El a susținut că, cu ajutorul acestor cântare, a putut distinge între mase care diferă prin boabe de goo, adică aproximativ , mg, care este la abordează caracteristicile metrologice ale balanțelor microanalitice din prima treime a secolului XX Potrivit istoricului de chimie A Eid [ ], mecanicul Ramsden a fabricat în o cântar cu o sensibilitate de , mg pentru Societatea Regală din Londra Cunoscutul analist al secolelor XVIII-XIX a avut aceleași scale ale lui Ramsden M G Klaproth Greutățile analitice din acea vreme erau de aproximativ u a Astfel, eroarea în luarea unei singure probe s-a ridicat la sutimi de procent Între timp, abaterile analizelor reale de atunci care ne-au ajuns de la cele calculate teoretic se dovedesc a fi cu două ordine de mărime mai mari În consecință, aceste discrepanțe se datorează nu atât erorilor instrumentelor de măsură, cât purității substanțelor studiate și metodei de lucru în sine, adică nivelului metodologic al cercetării Pentru a aprecia nivelul metodologic al muncii analiștilor la sfârșitul secolului al XVIII-lea, să luăm în considerare rezultatele a trei dintre aceștia, și anume cei ale căror cercetări au jucat un rol important în dezvoltarea chimiei în general și a analizei chimice, în în special: R Kirwan, M Klaproth și L Vauquelin Richard Kirwan ( - ), irlandez de naștere, membru al Societății Regale Engleze, a primit o diplomă în drept și a fost la început avocat, dar și-a petrecut cea mai mare parte a vieții în cercetare științifică independentă, în principal analitică Lucrările sale publicate despre analiza sărurilor minerale și a apelor sunt de volum considerabil Apariția lor a făcut o impresie nu numai asupra comunității științifice engleze, iar în curând Lorenz Kröll a început să traducă Kirwan în germană [ ] Dintre puținele inovații metodologice ale lui Kirwan, istoricii chimiei notează utilizarea acidului boric pentru a detecta plumbul și sistematizarea faptelor de "incompatibilitate" a unor săruri Deci, într-o soluție, a subliniat Kirvan, nu pot exista simultan carbonați de metale alcaline și sărurile alcalino-pământoase etc Din această sistematizare a urmat abordarea grupului lui Kirvan pentru determinarea componentelor minerale ale apelor naturale Kirvan a venit și cu ideea de a folosi o soluție de sare galbenă din sânge pentru determinarea titrimetrică a fierului În a descris în detaliu procedura de analiză Sfârșitul titrarii a fost determinat de încetarea formării precipitatului la adăugarea ulterioară a reactivului Titrul reactivului a fost determinat printr-o soluție de grăunte de fier măsurat cu precizie în acid sulfuric; Kirvan a notat-o pe eticheta vasului care conține soluția de reactiv Rețineți, totuși, că până atunci metodele titrimetrice au primit deja o anumită dezvoltare (vezi mai jos) Cu toate acestea, semnificația principală a operei lui Kirwan constă în numărul mare de analize pe care le-a efectuat DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA apel care a servit contemporanilor pentru comparații și concluzii Martin Heinrich Klaproth ( - ) și-a început cariera ca asistent de farmacie, în special, din a lucrat pentru farmacistul berlinez Valentin Rose Acesta din urmă a fost student al lui Marggraf, el însuși a efectuat cercetări chimice (chimiștii cunosc aliajul fuzibil pe care l-a compilat); fiul său și, mai ales, nepotul său au devenit la vremea lor mari chimiști analitici Prin achiziționarea propriei farmacii, Klaproth a reușit să efectueze mai multe studii analitice ale mineralelor care îl interesau În , Klaproth a fost ales membru al Academiei de Științe din Berlin pentru meritele sale științifice În a devenit și primul profesor de chimie la nou deschisă Universitate din Berlin [ ] Un analist neobișnuit de priceput, Klaproth a descoperit trei elemente noi: uraniu ( ), zirconiu ( ), titan ( ) și al patrulea, ceriu ( ), sub formă de oxid M Klaproth a publicat peste de lucrări despre analiza mineralelor, care au fost apoi publicate în șase volume sub titlul general "Contribuția la cunoașterea chimică a corpurilor minerale" ( - ) [ ] În aceste publicații, care erau valoroase și pentru rezultatele lor concrete, era deosebit de important ca Klaproth să raporteze nu numai rezultatele finale, pe care chimiștii le făcuseră înaintea lui, ci să descrie în detaliu, pas cu pas, întregul curs al analizei, greutățile și masele precipitațiilor, cantitatea de solvenți și alte detalii ale analizei Sunt atât de precise încât facilitează reproducerea tuturor procedurilor descrise De fapt, Klaproth a contat pe acest lucru, spunând că rezultatele sale sunt nu numai de înțeles, ci și reproductibile și că a descris în detaliu metodele sale zilnice și procedurile chimice folosite pentru oricine ar avea suficientă răbdare și dorință să-i calce pe urme M Klaproth a lucrat atât de precis încât orice abatere vizibilă a sumei componentelor de la % l-a forțat să caute cauzele unor astfel de abateri Pe acest drum, a descoperit elementele noi amintite și câteva componente neașteptate pentru contemporani De o importanță deosebită a fost descoperirea sa a potasiului nu numai în cenușa plantelor, așa cum era cunoscută de mult timp, ci și în obiecte minerale, inițial în aluminosilicat de potasiu-leucit [ , vol , p ] Pentru analiștii următori, a fost foarte important modul în care Klaproth și-a confirmat concluziile calitative cu numeroase reacții parțiale și a bazat concluziile cantitative pe proporțiile chimice calculate de el și pe experimente contrare Klaproth a dezvoltat sau îmbunătățit metode pentru analiza silicaților, apelor minerale, minereurilor sulfurate, în special pentru conținutul de sulf etc CAPITOLUL PATRU Corectitudinea rezultatelor sale este uimitoare Deci, în de boabe de AgCI, el a determinat , boabe de argint (conform datelor actuale ), adică eroarea absolută este de , % și raportată la conținutul de argint de , % Klaproth a determinat fierul în Fe cu o eroare relativă de , % pentru fier și Na SO pentru precipitarea BaSO cu , abs % și , rel % M Klaproth a descoperit multe noi reacții calitative și metode de precipitare cantitativă Shabadvari [ , p ] consideră că Klaproth a fost primul care a observat, în orice caz primul care a descris, formarea albastrului de molibden El a reușit să separe fierul în prezența manganului și a aluminiului prin adăugarea de tartrat de sodiu (hidroxid de fier precipitat) Acizii fosforici și arsenic au fost precipitați de Klaproth sub formă de săruri de plumb, acidul cromic a fost determinat în greutate sub formă de sare de argint sau precipitat sub formă de sare de mercur, apoi mercurul a fost îndepărtat Este posibil ca Klaproth să fi împrumutat această metodă de la Voklep [ , p ] În mod surprinzător, Klaproth nu a descris nicăieri utilizarea hidrogenului sulfurat, care era deja folosit ca reactiv Singura dată - pentru determinarea antimoniului - folosește sulfură de amoniu Cu toată priceperea sa analitică, Klaproth cădea uneori în greșeli grave Cel mai neașteptat rezultat în acest sens este rezultatul analizei mineralului wavelite: (A OH) (PO ) - H O În această substanță, Klaproth nu a identificat fosfat de aluminiu, confundându-l cu hidroxid obișnuit Al treilea cel mai mare chimist analitic de la sfârșitul secolului al XVIII-lea Louis Nicolas Vauquelin ( - ) provenea dintr-o familie simplă de țărani, a fost ucenic farmacist, apoi a lucrat la Paris cu Four Croix, mai întâi ca asistent de laborator, apoi ca angajat Am scris de multe ori un manual de analiză retipărit În a fost ales membru al Academiei de Științe din Paris, iar mai târziu a devenit profesor la College de France și la Universitatea din Paris În același timp, era coproprietar al unei fabrici care producea reactivi chimici de înaltă calitate, inclusiv cei de puritate analitică Metodele analitice ale lui Vauquelin și Klaproth au coincis practic, deși Klaproth, conform istoricilor chimiei [ , p ], a introdus mult mai multe noi în analiză decât Vauquelin Vauquelin semnificativ nou a introdus în chimia analitică a cromului descoperit de el, după ce a studiat condițiile de tranziție a cromului (III) a cromului (VI) și metodele de precipitare a cromaților Dezvoltarea de către Vauquelin a chimiei analitice a cromului este un bun exemplu al modului în care chimia analitică se dezvolta la acea vreme Materia de pornire a fost cromatul de plumb, un crocoit mineral portocaliu-roșu livrat Franței din Rusia [ , p ] Prezența plumbului în crocoit a fost cunoscută de mult timp, doar conform lui Vauquelin, și apoi nu imediat, a fost posibilă precipitarea plumbului sub formă de carbonat prin fierbere cu potasiu, din culoarea rămasă DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA soluție împărțită pentru a izola dicromatul de potasiu Din acesta din urmă s-a obținut acidul cromic și din acesta sa obținut crom metalic ( ) Este curios că Klaproth a studiat și crocoitul și, de asemenea, deși mai târziu decât Vauquelin, a obținut crom metalic, deși într-un mod diferit - nu prin CrO , ci prin Cr O Drumurile acestor doi analiști remarcabili s-au încrucișat de mai multe ori Vauquelin a reușit încă o dată să "trece înainte" lui Klaproth în descoperirea beriliului ( ) Până atunci, chimiștii cunoșteau mai multe tipuri speciale de "pământuri" incolore: silice, alumină, pământ amar (Bittererde-Talkerde-MgO) Atât Klaproth, cât și Vauquelin au studiat compoziția chimică a berilului mineral, dar Vauquelin a fost cel care a văzut că "pământul alb" care poate fi izolat prin descompunerea berilului, de exemplu, cu sifon, este eterogen: împreună cu alumina (alumina), acesta conținea un altul, foarte asemănător ca proprietăți, "pământ", pe care Vauclain l-a numit "dulce" pentru gustul său {glicina - din greacă cuvintele "glicos" - dulce) Este bine cunoscut faptul că hidroxizii de aluminiu și de beriliu sunt foarte asemănători ca proprietăți chimice Diferența, observată de Vauquelin și, în mod surprinzător, neobservată de Klaproth, este că hidroxidul de beriliu este parțial dizolvat într-un exces de carbonat de sodiu și, chiar mai bine, de carbonat de amoniu Chimiștii sunt conștienți de dificultățile operațiilor analitice cu un amestec de aluminiu și beriliu, iar descoperirea lui Vauquelin a beriliului ilustrează bine nivelul deja înalt al experimentului analitic atins până la sfârșitul secolului al XVIII-lea Încheind trecerea în revistă a dezvoltării tehnicilor și metodelor de analiză chimică în secolul al XVIII-lea, remarcăm două realizări importante ale oamenilor de știință francezi Prima dintre ele este analiza elementară a substanțelor organice, a doua este baza analizei prin măsură Abordarea pentru determinarea compoziției elementare a substanțelor organice Faptul că apa este eliberată în timpul arderii substanțelor organice a fost documentat de I Van Helmont, care credea că apa constituie partea principală a lemnului Faptul că dioxidul de carbon se formează în timpul arderii substanțelor organice a fost stabilit aproape imediat după ce J Black a descris proprietățile acestei substanțe ( ) Cu toate acestea, doar A Lavoisier a arătat că, în primul rând, dioxidul de carbon este eliberat în timpul arderii tuturor substanțelor organice și, în al doilea rând, nu este în stare latentă în materia organică, nu există în ea, ci se formează numai în timpul arderii, adică atunci când materia organică este combinată cu oxigenul Această concluzie, bazată pe numeroase experimente efectuate de Lavoisier în anii , CAPITOLUL PATRU însuși a stat la baza analizei organice Din aceasta rezultă că cantitatea de dioxid de carbon formată poate fi utilizată pentru a judeca cantitatea de carbon conținută în materia organică După ce și-a efectuat analizele, Lavoisier, de altfel, a arătat că toate substanțele organice pe care le-a studiat conțin carbon și hidrogen [ ] În cel mai avansat aparat Lavoisier, arderea substanțelor organice analizate, în primul rând diferite uleiuri, se desfășura într-o lampă specială într-un curent de aer sau oxigen, astfel încât produsele gazoase rezultate să urce în tubul vertical, trecând printr-un tub de clorură de calciu pentru a absorbi apa rezultata, iar apoi prin doua vase succesive cu solutie alcalina Și deși Lavoisier nu a publicat rezultatele obținute în acest fel, iar într-un design mai simplu (arde sub un clopot) nu erau suficient de corecte, opera sa și dispozitivul său au stat la baza dezvoltărilor ulterioare în analiza elementară a organicului substante Semnificația istorică a tuturor investigațiilor analitice ale lui Lavoisier este înmulțită, desigur, de faptul că le-a efectuat consecvent pe baza principiului conservării masei de materie formulat de el, care anterior era acceptat doar intuitiv * A doua realizare importantă a analiștilor francezi din această perioadă a fost dezvoltarea principiilor de analiză prin măsurarea nu a produsului final, ci a substanței consumate pentru reacție, adică a principiilor din care a luat naștere analiza volumetrică Baza de analiză pe măsură* Deși există o mențiune despre titrare de către Glauber în [ , p urm ], dar nu este analitic, ci pregătitor Prima utilizare analitică a măsurării cantității de substanțe care reacţionează îi aparţine, se pare, lui Claude Joseph Geoffroy ( - ), cunoscut sub numele de Geoffroy Jr În , publicația sa despre determinarea puterii oțetului a apărut în lucrările Academiei din Paris Tehnica a fost următoarea: într-un balon cântărit cu precizie, mereu aceeași cantitate de oțet ( drahme), treptat, în timp ce se agita, s-au adăugat măcinat fin, bine amestecat * În secolul al XVIII-lea principiul conservării masei unei substanțe în reacțiile chimice a fost utilizat pe scară largă în practica analizei chimice cantitative, deși acest principiu a fost înțeles ca una dintre legile de bază ale naturii mult mai târziu - Notă resp ed Pentru mai multe detalii vezi cartea istoricului danez al chimiei E Ranke Madsen [ ] DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA pulbere de potasiu uscată până când "fierberea" violentă se oprește, consumul de potasiu corespunde tăriei oțetului Și deși Geoffroy nu a comparat volumele, ci masele reactanților, vedem în tehnica experimentală toate elementele determinării titrimetrice Rețineți că Geoffroy se referă la V Gomberg și G Stahl ca predecesori În , L J Le Monnier, medicul de curte al lui Ludovic al XV-lea, a studiat conținutul "pământurilor alcaline" din apele minerale naturale - în esență carbonați - tratând aceeași cantitate de reziduu uscat cu acid sulfuric, adăugându-l picătură cu picătură până când oprește "efervescența" Numărul necesar de picături a caracterizat compoziția probei utilizate Această publicație a apărut abia în În , profesorul de la Edinburgh Francis Hume a descris o metodă de determinare a calității potasii comerciale prin volumul soluției standard de acid azotic utilizat pentru neutralizarea probei Sfârșitul titrarii a fost determinat din nou de încetarea "fierberii" Și abia în , englezul Lewis a folosit indicatori vegetali într-un vas de reacție sau pe hârtie indicator pentru a determina sfârșitul titrarii potasiului cu acid Pentru a determina cantitățile absolute de potasiu dintr-o probă, Lewis și-a titrat mai întâi acidul față de o cantitate măsurată cu precizie ( s uncii) de potasiu pur cunoscut Zece ani mai târziu, Lavoisier scrie despre neutralizarea acidului ca o procedură de rutină cunoscută de fiecare chimist F Hume a dozat soluția acidă cu o linguriță ( - lm), numărând volumul cu o precizie de g de lingură Pentru a stabili caracteristicile metrologice, E Ranke Madsen a reprodus metoda Hume prin compararea rezultatelor cu titrare paralelă a acelorași probe cu același acid ( L ) în metil portocaliu În mod surprinzător, la recalcularea rezultatelor obținute pentru conținutul de carbonat, valorile medii din determinări conform Hume și una dintre metodele secolului XX a coincis, deși valoarea calculată a abaterii standard pentru metoda Hume s-a dovedit a fi de ori mai mare decât cea a metodei secolului al XX-lea [ , p ] Importante pentru dezvoltarea ulterioară a metodei au fost cercetările asociatului lui Lavoisier, L B Giton de Morvo În publicația sa din , el oferă principiile și metodele pentru determinarea acidității soluțiilor prin titrarea acestora cu o soluție care conține o cantitate măsurată (cântărit) cu precizie de potasiu sau sifon Indicatorii au fost hârtie de turmeric sau fernambuco Consumul soluției de carbonat a fost determinat de scăderea greutății acesteia Înțelegând că la titrarea acidului clorhidric și sulfuric trebuie folosiți diferiți factori de conversie, Giton de Morvo recurge la precipitarea și chiar titrarea acidului clorhidric cu o soluție cântărită de azotat de plumb; termina titrarea el gura W CAPITOLUL PATRU turnat la încetarea formării turbidității cu scăpare în continuare a unei soluții de sare de plumb Pentru calcul s-au folosit rapoartele stabilite de Wenzel: cantitatea de acid clorhidric care leagă părţi de carbonat de potasiu reacţionează cu părţi de plumb Volumul de testat a fost de aproximativ ml; fiecare probă trebuia făcută de două ori Pentru a evalua acuratețea metodei, E Ranke Madsen a calculat constantele de echilibru A = [Ca +] [HCO ] / [CO ] Sa dovedit: conform oamenilor de știință din secolul al XVIII-lea / £ \u d , - " și conform oamenilor de știință din secolul al XX-lea K= ), • " [ , p ] Metodele titrimetrice dezvoltate în primul rând sub influența problemelor practice S-a dezvoltat rapid în a doua jumătate a secolului al XVIII-lea industria textilă necesita cantităţi mari de materii prime de calitate şi vopsirea eficientă a firelor şi ţesăturilor Potasa a fost folosită pentru a înălbi fibrele de in, iar acidul sulfuric a fost folosit pentru a dizolva colorantul indigo Giton de Morvo și-a dezvoltat propriile metode de analiză a producției de salpetru de leșie, pe care a condus-o din Iar salitre a fost folosit în primul rând pentru prepararea prafului de pușcă Următorul pas important a fost făcut și pentru a rezolva o problemă practică specifică Albirea lenjeriei, chiar și cu tratament alcalin, este un proces prea lung Prin urmare, la scurt timp după descoperirea clorului, C Berthollet, care a studiat proprietățile acestuia, a propus utilizarea clorului pentru albirea țesăturilor de in, în special sub formă de soluții alcaline ( ), care mai târziu ( ) a primit numele de "javel" apă" (Ean de Javelle) - după locul primului producere a acesteia Cu toate acestea, în industria textilă din Rouen, prima încercare de albire cu clor a dus la o slăbire accentuată a fibrelor, iar țesătura s-a desfăcut De fapt, aplicarea industrială a metodei nici nu a putut fi începută Sarcina a fost să dozezi corect clorul, adică să înveți cum să determine cu exactitate activitatea chimică a soluțiilor de albire Această problemă a fost pusă și rezolvată de F Decrouazil François Antoine Henri Decroisille ( - ) s-a născut într-o familie de farmaciști ereditari din Dieppe (Franța) și a fost el însuși farmacist, dar a manifestat o varietate de interese Ulterior, a fost în serviciul public, conducând, în special, în - organizarea producţiei de salpetru şi praf de puşcă Primele informații larg răspândite despre metoda Decroisille nu îi aparțin lui, ci lui Berthollet, care a descris tehnica în termeni generali în articolul său despre albirea țesăturilor din Această publicație a avut o rezonanță aproape imediată în alte țări Rapoarte similare sunt publicate în în Anglia și în în Germania DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA scheniya Unul dintre primii care a apreciat noua metodă a fost Kirvan, care însuși a fost angajat în metode titrimetrice În , medicul londonez George Fordyce, foarte probabil sub influența metodei lui Decroisille, descrie titrarea alcalino-acidimetrică cu suc de violete, folosind, aparent pentru prima dată, soluții nu de carbonați, ci de alcalii caustici Metoda de titrare inversă dezvoltată de J Black a avut o importanță metodologică fundamentală pentru metodele titrimetrice Black a folosit-o pentru a determina alcalinitatea naturală scăzută a apei, la care a turnat o cantitate de acid în exces, măsurată cu precizie, și apoi a titrat-o cu o soluție standard de alcali împotriva turnesolului Decroisille însuși a descris tehnica și aparatul abia în Esența metodei a fost că volumul de apă cu clor testat a fost introdus într-un cilindru gradat, al cărui semn de zero se afla puțin peste partea de jos, până la marcajul zero Soluția de indigo preparată anterior ( parte în greutate indigo: părți în greutate acid sulfuric concentrat: părți în greutate apă distilată) a fost apoi introdusă cu grijă cu o pipetă cu bile în timp ce se agită Sfârșitul titrarii a fost considerat momentul în care soluția albastră adăugată a încetat să devină roșie și culoarea generală a soluției a devenit măsline Decroisille a propus același principiu pentru determinarea indigoului în sine și chiar a dioxidului de mangan Aparent, această tehnică este primul exemplu de titrare redox din istoria chimiei F Decroisille și-a numit paharul "bertollimetru", o soluție alcalină de clor - "leșie berthollet", albirea cu această soluție - "bertholliation" Este posibil ca acesta să fi fost un omagiu adus fondatorului metodei, poate lingușire pentru o persoană înaltă, dar aceste nume nu au prins rădăcini Totuși, din aceeași perioadă vine și denumirea de "sare Bertollet" înrădăcinată în chimie, obținută de acest om de știință prin trecerea clorului într-o soluție încălzită de potasiu caustic Apropo de Berthollet, nu se poate să nu menționăm contribuția sa importantă la studiul analitic al sulfurilor În concordanță cu interesul menționat anterior al chimiștilor francezi pentru această problemă, în Berthollet publică un material important, sistematizat într-un tabel, despre precipitarea sulfurilor metalice din soluții El a dovedit natura asemănătoare sării a sulfurilor, a observat unele metale precipitate de hidrogen sulfurat într-un mediu acid și posibilitatea de precipitare cu sulfura de amoniu El a propus, de asemenea, o versiune a unui balon pentru obținerea hidrogenului sulfurat din sulfură de fier conform me-T ° DU Scheele ( ) și poate fi considerat unul dintre fondatorii metodelor de analiză cu hidrogen sulfurat CAPITOLUL PATRU Cunoștințe chimico-analitice până la sfârșitul secolului al XVIII-lea Încheind trecerea în revistă a realizărilor științifice și metodologice ale analizei chimice până la sfârșitul secolului al XVIII-lea, putem afirma că la acea vreme chimiștii analitici aveau în arsenalul lor principiile științifice ale menținerii greutății totale a substanțelor în timpul transformărilor lor chimice, constanța a compoziției substanțelor și echivalența acelorași componente în diverși compuși chimici, de la care a urmat principiul proporțiilor chimice Odată cu răsturnarea teoriei flogistului, analiștii au obținut o înțelegere mai clară a ierarhiei complexității substanțelor chimice, a scopului definițiilor analitice și a modului în care acestea au fost interpretate Din punct de vedere metodologic, analiștii s-au îmbogățit cu diverse metode de determinări atât calitative cât și cantitative în mod direct și indirect, cântărind produsele finale și măsurând cantitățile de substanțe consumate Au fost îmbunătățite procedurile de precipitare, separare, preparare a formei analitice a unei substanțe și a setului de forme analitice în sine, la acea vreme practic doar cele cu greutate Principalele realizări analitice de la începutul secolului al XIX-lea au fost rezumate în manualul deja amintit de V A Lampadius [ a], publicat în Cartea lui Lampadius nu a fost primul manual special de analiză chimică din istoria chimiei - cu excepția cărților de analize, probabil, a fost cartea lui Bergman [ ] Înainte de Lampadius au fost publicate și manuale de analiză chimică Kopp și Shabadvari numesc cartea profesorului din Jena I F A Gettling, The Complete Chemical Assay Office, publicată în , iar cartea lui Vauquelin, A Guide for the Researcher ( ), a doua Cu toate acestea, toți istoricii chimiei evidențiază în special cartea lui Lampadius, subliniind că "este deja asemănătoare cu manualele analitice detaliate ale zilelor noastre" [ , p ] Este semnificativ faptul că autorul acestei cărți, Wilhelm August Lampadius ( - ), a fost profesor la Academia de Mine din Freiberg: în istoria metalurgiei și a chimiei analitice, multe nume remarcabile și realizări științifice și tehnologice sunt asociate cu minereul Munții și, în special, cu Freiberg [ b] Lampadius însuși nu a fost în niciun fel un analist proeminent sau original Este suficient să spunem că, după ce a primit disulfură de carbon? nu putea determina corect compoziţia ei şi credea că are de-a face cu un fel de alcool sulfuric Dar se pare că era un profesor bun V A Lampadius își începe cartea cu o descriere a principalelor instrumente și tehnici analitice, liste și caracterizează DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA reactivii și metodele necesare pentru verificarea purității acestora, semnele și reacțiile chimice caracteristice ale substanțelor anorganice, minereurilor și mineralelor, iar apoi stabilește metodele efective de descompunere a mineralelor și determinarea cantitativă a părților constitutive, urmând prescripțiile lui Bergmann, Vauquelin și Klaproth "Fiecare știință", își amintește Shabadvari, "din când în când are nevoie de autori care să o poată descrie bine, dar rareori se dovedesc a fi cercetători remarcabili În istoria chimiei analitice, întâlnim acest lucru de mai multe ori" [ , p ] Într-adevăr, de la începutul secolului al XIX-lea rolul unor ghiduri de sistematizare pentru dezvoltarea analizei chimice nu este în niciun caz mai mic decât rolul multor descoperiri noi și dezvoltări originale Istoricul chimiei poate concluziona de aici că în chimia analitică entropia informației în secolul al XIX-lea a crescut mai repede decât în alte ramuri ale științei chimice, care rareori au experimentat condiții similare DEZVOLTAREA ANALIZEI CHIMICE ÎN PRIMA JUMĂTATE A SECOLULUI XIX Ca și alte domenii ale științei chimice, chimia analitică s-a dezvoltat atât datorită rezultatelor științifice acumulate ca urmare a dezvoltării generale a chimiei, cât și în legătură cu probleme aplicative specifice pe care industria în curs de dezvoltare și știința chimică le-au pus pentru chimia analitică La începutul secolului al XIX-lea dezvoltarea rapidă a diverselor industrii în legătură cu revoluția industrială a stimulat puternic căutarea de noi surse de natură, inclusiv minerit, materii prime, precum și modalități de determinare a compoziției și calității atât a materiilor prime, cât și a produselor industriale Aceste căutări nu au fost împiedicate de evenimentele politice tulburi și de războaiele care au zguduit Europa Mai mult, au fost nevoiți să caute înlocuitori pentru unele materiale temporar indisponibile din cauza războiului și a blocadei Studiul și dezvoltarea de noi obiecte realizate în acest scop practic a oferit un material extins pentru cercetarea pur științifică Nu mai puțin importantă pentru dezvoltarea științei a fost ascensiunea generală, generată, în ultimă analiză, de schimbările revoluționare în producție și societate Toate aceste procese sunt surprinzător de clar reflectate în dinamica descoperirii elementelor chimice Dacă până la mijlocul secolului al XVIII-lea Au fost cunoscute elemente, apoi în următorii de ani au fost descoperite dintre ele, din până în - , iar în primul sfert al secolului al XIX-lea - elemente noi Studiul analitic al noilor substanțe și al elementelor noi a oferit informații chimice noi enorme despre proprietățile substanțelor și capacitatea lor de a suferi transformări Aceste caracteristici CAPITOLUL PATRU ar putea fi apoi folosite pentru analize chimice, cu toate acestea, multe obiecte aveau proprietăți similare care au făcut dificilă identificarea și cuantificarea lor în prezența comună Practica științifică și industrială a forțat dezvoltarea unui sistem de metode pentru separarea chimică a amestecurilor și a unui sistem de analiză a amestecurilor complexe Pe de altă parte, a fost necesar să existe metode pentru determinarea calitativă și semi-cantitativă rapidă și destul de ușoară a mineralelor minereurilor și a conținutului de metale valoroase din acestea Aveam nevoie de o modalitate pe care motoarele de căutare să o poată folosi Între timp, producția a necesitat metode prompte și suficient de precise pentru analiza substanțelor chimice consumate industrial sau produse industrial În cele din urmă, dezvoltarea chimiei în sine avea nevoie de metode analitice fiabile care să facă posibilă nu numai cunoașterea compoziției substanțelor, ci și înțelegerea procesului și a naturii transformărilor lor Chimia nu s-ar putea dezvolta fără analiză, ca să nu mai vorbim de faptul că cercetările chimice în primul sfert al secolului al XIX-lea a continuat să fie preponderent analitic Nevoile de bază enumerate mai sus au fost satisfăcute minim de chimia analitică în prima treime a secolului al XIX-lea Pentru analizele exprese pe teren și studiile semi-cantitative ale minereurilor, au fost dezvoltate în mod fiabil metodele de cercetare folosind o sarbatoare (Bertzelius, ) Baza fundamentală pentru separarea amestecurilor și analiza calitativă sistematică a fost oferită de generalizările făcute de Heinrich Rose ( ) Pentru analizele tehnice, metodele titrimetrice, mai ales de succes cu Gay-Lussac ( ), au făcut progrese din ce în ce mai sigure Metoda analizei organice elementare conform lui Liebig ( ) a devenit un instrument de încredere pentru chimiștii organici De o importanță enormă pentru dezvoltarea analizei chimice în general, și în special pentru obținerea de date analitice cantitative fiabile, au fost lucrările lui Berzelius realizate în aceeași perioadă În anii următori a avut loc o aprofundare, perfecţionare şi generalizare a metodelor analitice menţionate Un punct de cotitură important a venit în a doua jumătate a anilor Până atunci, F a generalizat mai mult metode disparate titrimetrice într-un sistem de "analiza prin măsură" ( ); R Bunsen și G Kirchhoff au transformat spectroscopul optic într-un instrument analitic ( ); în sfârşit, K Fresenius, care a sistematizat metodele de analiză calitativă şi cantitativă, a relevat aspecte specifice ale chimiei analitice ca ştiinţă a metodelor analitice DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA dah data rii În apare prima revistă istorică specializată în analiză chimică, fondată de Fresenius, iar aceasta deschide o nouă perioadă în dezvoltarea chimiei analitice Dezvoltarea bazelor metodologice fundamentale ale analizei chimice Începutul secolului al XIX-lea marcat de activitățile multor chimiști majori, teoreticieni profundi sau experimentatori subtili Dar chiar și printre ei se ridică figura maiestuoasă a lui Jens Jakob Berzelius ( - ), adevăratul lider al chimiștilor acestei perioade, un om de știință care a îmbinat în mod fericit observația sofisticată, profunzimea și gândirea problematică, capacitatea de generalizări ample, inventivitatea și arta unui chimist practic J Berzelius a pornit de la faptul că un chimist, ca orice om de știință, trebuie să se ocupe de date fiabile și, prin urmare, a dedicat mult efort dezvoltării și îmbunătățirii metodelor analitice Ca și în multe alte cazuri din istoria chimiei, Berzelius a fost îndemnat să aprofundeze dezvoltarea problemelor analitice de faptul că în a început să scrie un manual pentru studenții la medicină, cărora le-a început apoi să predea un curs de chimie Miezul posibilelor generalizări pe care Berzelius l-a văzut în lucrările lui I Richter și a decis să le continue experimental la un nivel analitic superior Mai târziu, după ce a adoptat conceptul atomistic al lui Dalton, Berzelius și-a concentrat eforturile pe determinarea nu numai a proporțiilor chimice, ci, în primul rând, a bazei acestora, a greutăților atomice În - a determinat greutățile de legătură și atomice a de elemente și compoziția procentuală a de compuși Cercetările în acest sens pătrund în toată munca științifică a lui Berzelius, iar valorile greutăților atomice date de el în diferite perioade caracterizează acuratețea atinsă a determinărilor analitice Student al lui Berzelius, el însuși un analist proeminent, Heinrich Rose a mărturisit că Berzelius a schimbat radical metodele de analiză care au existat înaintea lui, iar faimosul stereochimist și istoric al chimiei P Walden a subliniat în mod special semnificația istorică enormă a instrumentelor create de Berzelius Pentru a îmbunătăți acuratețea analizelor, Berzelius a îmbunătățit cu atenție instrumentele și procedurile analitice Fiind un suflator de sticlă priceput, avea libertatea de a alege, deoarece nu a făcut za-Shisel de la maestru Alegând sticla ca material principal, D însuși și-a făcut propria sticlă specială de laborator, se crede că Berzelius a inventat eprubeta din sticlă și a făcut pâlnia de separare După o serie de experimente, el a găsit unghiul optim pentru pâlniile de filtrare convenționale CAPITOLUL PATRU °, care este standardul până în prezent Berzelius kots s-a strecurat și a folosit trepiede de laborator și suporturi pentru ele, a inventat un dispozitiv mecanic ingenios montat pe un trepied pentru turnarea treptată a unei soluții dintr-un pahar, stick cu stick, pe un filtru Este curios că în acele vremuri nu se făceau încă paharele cu duză și scurgerea nu era o procedură ușoară Acordând importanță dispozitivelor de încălzire, Berzelius a proiectat un cuptor pe cărbune cu suflare, în care s-a atins o temperatură suficientă pentru a topi platina El a îmbunătățit și a folosit lampa Mitcherlich suflată, care dă căldură, și a făcut o serie de lămpi cu spirt originale Pentru uniformitatea încălzirii, a folosit pe scară largă diferite tipuri de băi: apă, ulei, nisip, metal cu aliaj Rose și o baie inventată de el dintr-o soluție de clorură de staniu, care asigura o temperatură de ° C Pentru fuziuni sau incinerari care nu au legătură cu formarea metalelor libere, a folosit creuzete de platină Pentru uscarea precipitațiilor s-a folosit un desicator de casă cu acid sulfuric sau clorură de calciu Pentru fabricarea filtrelor, Berzelius a recomandat hârtie nelipită din pastă cu capse lungi, de preferință iarna, pentru a îngheța hârtia pregătită încă umedă, ceea ce, în opinia sa, a mărit porii din hârtie Hârtia pe care a folosit-o din Lesseboo (Sudul Suediei) avea un conținut de cenușă mai mic de , % Berzelius a filtrat soluțiile puternic acide printr-un tub umplut cu sticlă spartă sau azbest fibros Precipitatele au fost spălate până când o picătură de apă de spălare, când s-a uscat, nu a mai lăsat urme pe o placă de sticlă de testare (comparați cu testul de gust al lui Bergman) Cantarul folosit de Berzelius avea o greutate de mg Cântare similare, descrise de contemporanul său X G Pfaff, aveau o sensibilitate de mg la o încărcătură de g Desigur, această valoare nu trebuie înșelată, deoarece sensibilitatea balanței și precizia garantată a cântăririi, din păcate, nu sunt echivalente Unul dintre fondatorii chimiei fizice, Wilhelm Ostwald ( - ), a vizitat Muzeul Berzelius din Stockholm și a examinat balanța analitică, cu ajutorul căreia greutățile atomice ale multor elemente chimice au fost determinate cu o precizie neobișnuită pentru acea vreme, a amintit ulterior: "Mi-a devenit neobișnuit de clar cât de puțin depinde de dispozitiv și cât de mult de persoana care stă în fața lui" [ ] Acordând credit atât lui Berzelius, cât și lui Ostwald, nu trebuie, desigur, uitat că chimia analitică este un domeniu metodologic, iar în el chiar și micile îmbunătățiri instrumentale sau metodologice au jucat uneori un rol decisiv Dezvoltarea metodelor de analiză chimică Spre deosebire de predecesorii și contemporanii săi, care au folosit cântăriri de g și mai mult pentru analiză, Berzelius s-a limitat la cântărirea de g, iar dacă materialul analizat conținea alumină, atunci nu mai mult de a, deoarece "sedimentele acestui pământ sunt de obicei de un volum foarte semnificativ Adesea, cel mai înalt grad de exactitate, scria el, este atins prin descompunerea unor cantități mici În plus, volumul relativ de reactivi utilizați, precum și timpul necesar pentru strecurare, spălare și evaporare, cresc cu creșterea greutății substanței descompuse" [ , p ] După ce a studiat cursul analizei, Berzelius a ajuns la concluzia că erorile sunt inevitabile El a considerat cele mai bune metode în care corectitudinea rezultatelor depinde cel mai puțin de priceperea analistului "În toate descompunerea", a scris el, "apar pierderi inevitabile La chimiștii cu experiență acestea depășesc rar %, iar în descompunerea compușilor binari sau ternari nu depășesc , % Această pierdere nu trebuie corectată prin adăugarea a ceea ce lipsește la conținutul cantitativ " [ , p ] Pentru a crește fiabilitatea rezultatelor, analiza trebuie repetată de mai multe ori Pentru a înțelege esența poziției metodologice a lui Berzelius, cel mai bine este să-l ascultați însuși "Dintre toate ocupațiile unui chimist", a scris el, "analiza cantitativă este cea mai dificilă Pentru a obține rezultate corecte, este necesar să stăpânești perfect manipulările utilizate în procedurile analitice, ceea ce se realizează prin exerciții repetate Cu toate acestea, exercițiile în sine nu sunt suficiente: este necesară și o dorință sinceră de a înțelege Natura prin studierea compoziției componentelor sale individuale Cei care se dedică chimiei trebuie să înțeleagă că, fără stăpânirea tehnicilor de analiză cantitativă, nu vor fi potriviti pentru nicio cercetare chimică științifică Este necesar să învățați și să vă obișnuiți să cântăriți cât mai precis posibil, pentru a putea turna lichide dintr-un vas în altul fără pierderi și pentru ca nici chiar ultima picătură să nu curgă pe suprafața exterioară a vasului Este necesar să se acorde atenție celor mai mărunte împrejurări, neglijând care, se pot transforma multe zile de muncă obositoare în nimic" [ , p ] Berzelius nu oferă o schemă strictă de analiză Fiind el însuși un experimentator priceput și inventiv, el credea că " În ceea ce privește descompunerea complexe cei implicați în ele ar trebui ei înșiși, având în vedere proprietățile fosilelor să vină cu propriile lor metode speciale " [ , p ] Cu toate acestea, în exemplele didactice pe care le dă și în propria sa cercetare științifică, putem vedea contururile sistemului Așadar, începe prin dizolvarea mineralului în aqua regia, urmată de evaporarea până la uscare Apoi îndepărtează siliciul, levigand precipitatul de sare- CAPITOLUL PATRU acid, după care precipită secvenţial componentele soluţiei cu diverşi reactivi, separând precipitarea Ca reactivi de precipitare foloseşte succesiv amoniac, sulfură de amoniu, carbonat de amoniu, iar pentru tratarea precipitaţiilor - potasiu caustic şi acid clorhidric Mai interesante sunt unele dintre metodele chimice generale și reacțiile particulare dezvoltate de Berzelius Remarcăm printre prima descompunere a silicaților prin acid fluorhidric: o probă de silicat măcinată fin este amestecată într-un creuzet de platină cu o cantitate dublă de spat fluoresc sub formă de pulbere și încălzită, iar fluorura de siliciu se evaporă Metoda de descompunere a substantelor prin clor este importanta; s-a realizat prin trecerea unui curent de clor printr-un tub de sticlă cu o minge umflată, în care, umplându-l cu / , se punea substanța descompunabilă Mingea a fost încălzită Produsele de reacţie volatilizate au fost preluate într-un balon de spălare Durata descompunerii a ajuns la ore Berzelius a folosit această metodă pentru a separa sulful, arsenul, titanul, staniul și alte câteva elemente de metale ale căror cloruri nu sunt atât de volatile: cupru, plumb, argint etc Berzelius a folosit pe scară largă și metodele de cristalizare fracționată și precipitare fracționată Printre metodele private, remarcăm utilizarea sulfatului de acid de potasiu ca flux, o variantă a testului Marsh pentru arsen prin reducerea cu cărbune sau cianuri cu formarea unei "oglinzi de arsenic", separarea platinei sub formă de sulfură, precipitarea acidului tungstic cu ajutorul azotatului de mercur, urmată de producerea trioxidului de wolfram Arta lui Berzelius ca analist s-a manifestat clar și în descoperirea sa de noi elemente: ceriu, seleniu și toriu În dezvoltarea metodelor de analiză chimică în prima treime a secolului al XIX-lea un loc important îl ocupă realizările lui J -L Gay-Lussac [ ] Contribuția sa la dezvoltarea metodelor de analiză chimică are mai multe fațete Poate cel mai important domeniu este analiza metrică, despre care vom discuta mai jos, dar Gay-Lussac a făcut multe în alte domenii analitice A atins o excelentă înaltă în analiza gazelor, standardizarea condițiilor și corectitudinea măsurării volumului Legea expansiunii volumetrice a gazelor descoperită de el în timpul încălzirii ( ) a servit drept bază științifică pentru toate analizele ulterioare ale gazelor Acesta este ceea ce i-a permis lui Gay-Lussac să descopere legea rapoartelor volumetrice atât de importantă în istoria chimiei ( - ) În , Gay-Lussac, împreună cu L Tenard, a publicat dezvoltarea unui nou instrument și metodă pentru determinarea carbonului și hidrogenului în compușii organici, pentru care a fost radical îmbunătățit Vezi capitolul șapte DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA Metoda Lavoisier de ardere a unei porțiuni din analit într-un volum închis a fost replicată Un studiu de importanță fundamentală pentru metodele generale de analiză a fost publicat de Gay-Lussac în S-a spus deja mai sus că până la începutul secolului al XIX-lea, în special lucrările lui Berthollet, au fost puse bazele fundamentale pentru utilizarea separării hidrogenului sulfurat în analiza chimică Totuși, pentru a transforma aceste principii fundamentale într-o metodă analitică, a fost necesar să se înțeleagă condițiile de depunere a sulfurilor și proprietățile precipitatelor rezultate Este de remarcat faptul că un student al lui Berthollet a întreprins acest studiu, este foarte posibil ca pe ideea unui fost profesor cu care Gay-Lussac a menținut mereu relații strânse După ce a repetat studiul lui Berthollet, Gay-Lussac a stabilit în mod fiabil care metale sunt precipitate de hidrogen sulfurat chiar și din soluții puternic acide și care numai din cele alcaline sau neutre Mediul ampacic s-a dovedit a fi universal pentru depunere Gay-Lussac a remarcat efectul reducător al hidrogenului sulfurat asupra soluțiilor anumitor metale și a formării sulfului Abia după munca lui Gay-Lussac, metoda sulfurei a început să intre în practica largă a chimiștilor analitici, deoarece avantajele pe care le-a oferit s-au dovedit a fi mai semnificative decât inconvenientul lucrului cu hidrogen sulfurat Cercetările lui Gay-Lussac asupra chimiei iodului, descoperite în de B Courtois, au avut o mare importanță analitică Cu toate acestea, reacția iod-amidon, care a jucat ulterior un rol semnificativ în titrarea iodometrică, a fost descoperită în nu de Gay-Lussac și nu de Courtois, ci de cunoscutul analist, profesor de chimie de la Göttingen F Strohmeyer ( -) ), care a descoperit cadmiul doi ani mai târziu Realizările metodologice ale lui Gay-Lussac în analiza chimică în primul deceniu și jumătate al secolului al XIX-lea au fost reflectate în cursul de chimie de L J Tenard Louis Jacques Tenard ( - ) provenea dintr-o familie de țărani Nu a absolvit o instituție de învățământ superior, ci a primit studii chimice, începând de la ani să lucreze ca asistent de laborator pentru L Vauquelin, al cărui drum către știință a început în același mod Deja în , Tenard a devenit asistent la Școala Politehnică, iar mai târziu profesor la Sorbona Din este membru al Academiei de Științe din Paris Până atunci, timp de câțiva ani, lucrând împreună cu Gay-Lussac, a efectuat o serie de studii analitice Din până în , a fost publicată prima ediție a Ghidului său de chimie teoretică și practică [ , a] Ultimul, al cincilea volum al acestei lucrări este dedicat analizei chimice Această carte nu a jucat un rol de reper în diseminarea sau sistematizarea metodelor de analiză chimică Între timp, trecem printr-o serie de trucuri interesante și reacții particulare Ș CAPITOLUL PATRU Și nu întâmplător în primii de ani întregul "Ghid " a păstrat șase ediții! În cele șapte capitole ale volumului al cincilea, Tenar prezintă succesiv ) metode generale, ) analiza gazelor, ) analiza corpurilor combustibile, ) analiza corpurilor oxidate, ) analiza sărurilor minerale, ) analiza mineralelor ape, ) metode de stabilire a naturii corpurilor Un tabel de echivalente este dat ca anexă În acest volum a fost tradus în rusă [ , b] Dintre tehnicile metodologice generale ale Tenard, remarcăm uscarea într-un vas evacuat peste clorură de calciu, în unele cazuri pe nisip fierbinte Până atunci nu au fost descrise desicatoare cu vid O recomandare practică interesantă este accelerarea cristalizării fosfatului de magneziu amoniu prin frecarea peretelui unui vas de sticlă cu o baghetă de sticlă Această tehnică, până atunci puțin cunoscută, a fost recomandată pentru prima dată de W Wollaston încă din Descrierea manipulărilor cu gaze pare clasică Dintre metodele chimice de separare, remarcăm separarea cuprului de zinc prin dizolvarea hidroxidului acestuia din urmă într-un exces de alcali Ambele elemente au fost recomandate a fi cuantificate prin cântărirea oxizilor lor Tenar credea în oxid de cupru la de părți de metal , părți de oxigen, ceea ce este foarte aproape de valorile moderne S-a recomandat separarea metalelor alcalino-pământoase folosind solubilitatea diferită a sărurilor lor în alcool Astfel, carbonați de stronțiu și calciu au fost extrași dintr-un amestec de carbonați cu alcool, în timp ce a rămas carbonat de bariu Din amestecul de nitrați a fost extrasă doar sarea de calciu Pentru operațiunile analitice cu mangan și ceriu s-a recomandat fierberea soluțiilor cu zahăr, adică transferarea elementelor în cele mai scăzute stări de oxidare În unele cazuri, s-a propus reducerea preliminară a soluției analizate cu zinc, de exemplu, pentru izolarea metalelor grele Amoniacul, hidrogenul sulfurat și carbonatul de amoniu au fost utilizați ca reactivi analitici de grup Potrivit istoricilor chimiei, Ghidul de chimie analitică a lui H G Pfaff, apărut în , a avut cea mai mare importanță în această perioadă [ ] Christian Heinrich Pfaff ( - ) și-a făcut studiile medicale la Stuttgart și Göttingen, din a condus departamentul la Universitatea din Kiel și s-a ocupat în principal de chimia farmaceutică Din până în a publicat șapte volume ale lucrării de referință "Sistemul substanțelor medicale conform principiilor chimice" Lucrul cu substanțe de acest fel l-a condus în mod natural pe Pfaff la analize chimice, iar citirea cursului către studenți a determinat scrierea unui manual Într-un efort de a folosi tot ce este mai bun, Pfaff a ales totuși DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA material, publicând doar principalul lucru și practic doar ceea ce a testat în propriile sale experimente El a prezentat materialul folosind toate principalele realizări teoretice ale științei, inclusiv conceptul atomistic, dând greutăți atomice și moleculare pe scara Berzelius = Manualul lui Pfaff este format din două volume Conține o listă detaliată de reactivi pentru analiză, indicând aspectul acestora, proprietățile, formulele chimice conform Berzelius, compoziția în procente și metodele de aplicare pentru analiză Printre reactivi, Pfaff menționează aproape tot ce a apărut în literatură până la acea vreme, inclusiv iodul și hidrogenul sulfurat, ca să nu mai vorbim de sulfura de amoniu, azotatul de mercur monovalent pentru determinarea amoniacului și precipitarea de cromat sau clor platină pentru determinarea de potasiu El recomandă precipitarea magneziului sub formă de fosfat de amoniu și a calciului sub formă de oxalat Într-un mod ciudat, nu găsim aici tiocianați, care au fost descriși în de omul de știință englez R Porret și, datorită cercetărilor lui T Grotgus, deja cunoscuți până în ca posibili reactivi pentru determinarea fierului [ ] În instrumente și proceduri, Pfaff îl urmează în mare parte pe Berzelius, dar Shabadvari [ , p ] notează un detaliu important: Pfaff îndepărtează partea principală a precipitatului din filtru înainte de calcinare, filtrul se incinerează separat și abia apoi combină restul cu cea mai mare parte a substanței În acest fel a evitat refacerea nedorită, dar posibilă, a formei analitice precipitate Pfaff a împărțit toate metalele în trei grupe în funcție de relația lor cu hidrogenul sulfurat: ) neprecipitatoare; ) precipitat în mediu acid; ) depus într-un mediu slab alcalin În schema de analiză a lui Pfaff, un anumit sistem este vizibil, asociat cu utilizarea consecventă a reactivilor de grup, dar acesta este încă doar embrionul sistemului Istoricii chimiei notează că manualul lui Pfaff a servit drept model pentru toate manualele analitice ulterioare ale secolului al XIX-lea [ - ] O astfel de judecată este doar parțial adevărată, întrucât în manualele de chimie analitică, rolul decisiv l-a jucat nu forma de prezentare, ci sistemul de analiză, a cărui formare a urmat în următorul deceniu din momentul în care manualul lui Pfaff a fost publicat Formarea sistemului de analiză chimică G dezvoltarea cunoștințelor chimice până la sfârșitul primului sfert al secolului al XIX-lea a acumulat o mulțime de informații despre reacțiile particulare ale substanțelor Totuși, pentru sistematizarea lor, era nevoie de un concept general care să explice ce se întâmplă exact când Pfaff le numește "mixte" (Mischungsgewicht) CAPITOLUL PATRU interacțiunile dintre diferite substanțe Dualismul electrochimic al lui Berzelius a servit ca un astfel de concept " Fiecare corp complex", scria Berzelius în , "indiferent de numărul componentelor sale, poate fi împărțit în două părți, încărcate pozitiv și negativ" [ , p ] Inițial, el a crezut că perechile în săruri erau compuse din oxizi acizi și bazici, dar la începutul anilor a presupus în mod egal și posibilitatea existenței unei perechi electrochimice de reziduuri metal-acid în săruri Dualismul electrochimic al lui Berzelius a intrat foarte curând în conflict cu faptele din domeniul chimiei organice, dar pentru reacțiile sărurilor în soluții apoase a explicat multe, în primul rând reacțiile de schimb Tocmai din aceasta s-ar putea naște un concept general fundamentat teoretic, și nu doar empiric, de reactivi analitici de grup Și nu întâmplător a fost implementat de elevul direct al lui Berzelius, G Rose Heinrich Rose ( - ) provenea dintr-o familie de chimiști analitici ereditari Bunicul său, farmacist și chimist, a fost elevul lui Marggraf; tatăl, și el chimist și farmacist, elev al lui Klaproth, a reușit mult în analiza chimică, propunând, în special, metode de descompunere a silicaților și de determinare a arsenicului Rose a studiat chimia mai întâi la Danzig, apoi la Berlin și din la Stockholm cu Berzelius După ce și-a luat doctoratul la Universitatea din Kiel, unde a lucrat Pfaff, Rose din până la sfârșitul vieții a fost profesor la Universitatea din Berlin A publicat multe articole științifice, a dezvoltat și îmbunătățit multe metode analitice private, a descoperit noul element niobiu în , dar a devenit cel mai faimos pentru sistemul de analiză și manualul său de analiză chimică calitativă, publicat pentru prima dată în , în timpul vieții autorul a rezistat multor publicații și a fost tradus în mod repetat în toate limbile europene, inclusiv rusă [ , ] Trebuie subliniat mai ales că Rose, poate pentru prima dată în istoria chimiei analitice, a separat clar analiza calitativă de cea cantitativă; în ediția din , acestea sunt două părți ale unei cărți, iar în edițiile ulterioare, două volume separate Analiza calitativă a lui Rose începe cu o descriere analitică detaliată mai întâi a bazelor și apoi a acizilor Cititorul atent poate observa că ordinea luării în considerare a bazelor nu este întâmplătoare: este determinată de relația lor cu cei șase reactivi principali - amoniac, potasiu caustic, sodă, hidrogen sulfurat, sulfură de amoniu, carbonat de amoniu Secvența a fost următoarea: amoniac, potasiu, sodiu, litiu, bariu, stronțiu, calciu, magneziu, aluminiu, beriliu, ytriu, toriu, zirconiu, ceriu, mangan, zinc, cobalt, nichel, fier (II), fier (III) ), cadmiu, plumb, bismut, uraniu (II), uraniu (VI), cupru, argint, mercur (I), mercur (II), platină (II), platină (IV), paladiu, rodiu, iridiu, DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA osmiu, aur, staniu (II), staniu (IV), antimoniu (III), molibden, wolfram, vanadiu, crom, telur O anumită regularitate poate fi observată și în localizarea elementelor formatoare de acid: tantal, titan, antimoniu (V), monpiac (V), arsen (III), sulf, seleniu, azot, clor (I, III, V, VII) ), brom, iod, fosfor, bor, siliciu, carbon, fluor, cian Amoniacul, clorura de bariu, acetatul de plumb și nitratul de argint au fost utilizați ca reactivi de grup pentru acizi Studiind această listă, este ușor de observat că elementele care formează bazele sunt aranjate într-o ordine care le permite să fie împărțite în grupurile analitice obișnuite Dar Rose nu a făcut acest lucru și nici măcar nu a explicat pe ce bază a ales această ordine specială, lăsând cititorii să ghicească singuri În continuare, Rose vorbește despre reactivii utilizați în analiza calitativă, despre instrumente, reguli generale, apoi atinge ordinea, adică succesiunea care trebuie urmată la analizarea substanțelor cu diferite grade de solubilitate, ape minerale, gaze Se acordă o atenție deosebită purității reactivilor și se iau în considerare impuritățile care pot fi conținute în aceștia G Rose nu a ordonat doar analiza chimică după succesiunea elementelor; a făcut mai mult, a simplificat cursul analizei în sine și a subliniat necesitatea de a rămâne în el Analiza soluțiilor începe la Rose cu adăugarea de acid clorhidric, care precipită argint, mercur (II) și plumb În filtratul acid se introduce hidrogen sulfurat și se separă precipitatul rezultat, care se tratează cu o soluție de amoniac de sulfură de amoniu, îndepărtând aurul, antimoniul, arsenul și staniul Reziduul, care conține cadmiu, cupru și, eventual, sulfuri de plumb și mercur, este tratat cu acid azotic, dizolvând totul în afară de sulfura de mercur Filtratul după prima introducere de hidrogen sulfurat este tratat cu o soluție de amoniac de sulfură de amoniu, care provoacă precipitații care conțin fier, cobalt, nichel, mangan, zinc și aluminiu Când sunt tratate cu acid clorhidric, numai sulfurile de cobalt și nichel nu se dizolvă, care sunt transferate în soluție separat cu ajutorul acidului azotic Filtratul din sulfura de amoniu se tratează cu carbonat de amoniu, precipitând calciu, stronțiu și bariu, iar magneziul se determină în soluție sub formă de fosfat de amoniu și potasiu sub formă de cloroplatinat În ediția din , puțin peste de pagini au fost consacrate întregii analize calitative ( celei cantitative) În acest rezumat, sistemul de analiză a ocupat aproximativ o treime din volum, iar esența reacțiilor private de "baze" și "acizi" - cationi și anioni - a fost întruchipată în el relativ puțin Wozé a recunoscut acest lucru ca fiind un neajuns; în plus, înaintea lui era o mostră de eZ sub forma unui Pfaff fundamental în două volume Deja în a doua ediție ( ), Rose a mărit de aproape cinci ori volumul secțiunii CAPITOLUL PATRU despre analiza calitativă, în principal prin reacții și recomandări private Diferența dintre prima ediție a cărții lui Rose și cea de-a doua și edițiile ulterioare este atât de mare încât mulți chimiști și istorici ai chimiei le țin evidența nu din , ci din Diferența se observă în toate, începând de la numele părți principale În prima ediție, a fost "Un ghid de analiză calitativă (cantitativă)", în a doua - "Predarea cercetării calitative (cantitative)" Logica prezentării nu reflecta nicăieri logica sistemului și, în absența unei justificări teoretice, sistemul în sine a fost înecat într-o cantitate imensă de detalii, reacții particulare și posibilități analitice Ca o reacție la această trăsătură neplăcută a conducerii lui Rose, care s-a dovedit a fi un fel de enciclopedie analitică, au început să apară publicații care dezvăluiau sistemul Caracteristică în acest sens este traducerea cărții lui Rose în limba rusă, realizată în de căpitanul corpului inginerilor de mineri P I Evreipov [ ] În această traducere, întreaga primă parte a cărții lui Rose ( de pagini!) este rezumată în tabele, unde elementele enumerate în secvența adoptată de Rose sunt caracterizate prin reacții cu reactivi de grup Această abordare, deși a avut predecesori, s-a dovedit a fi foarte utilă Ulterior, Rose însuși a schimbat prezentarea și chiar și-a publicat separat sistemul, dar s-a pierdut timp: în , a fost publicată o nouă carte sistematică despre analiza calitativă de K Fresenius, care a deschis o nouă etapă în dezvoltarea analizei chimice Carl Remigius Fresenius ( - ) provenea dintr-o familie de avocat După absolvirea școlii, a lucrat ca asistent de farmacie pentru o vreme, apoi a studiat la Universitatea din Bonn Din a fost asistentul lui J Liebig la Giessen Din până la sfârșitul vieții, a fost profesor la Școala Superioară Agricolă din Wiesbaden, unde la scurt timp după sosire a organizat un laborator analitic privat Singurul asistent din ea a fost la început Emil Erlenmeyer, mai târziu un cunoscut chimist organic, care în a supravegheat doar cinci studenți În , erau deja de studenți care studiau acolo Laboratorul a avut legături strânse cu industria, a încetat să mai fie privat, iar mai târziu, fuzionand cu alte departamente, a căpătat statutul de institut [ ] O dezvoltare atât de rapidă și eficientă a laboratorului a fost asociată nu numai cu cerințele științei și industriei, ci în primul rând cu personalitatea liderului Fresenius a scris prima sa carte, A Guide to Qualitative Chemical Analysis [ , ], pe când era încă student La Universitatea din Bonn, unde a studiat, nu existau nici lucrări de laborator obligatorii, nici un laborator special pentru studenți Fresenius, care iubea transformările chimice încă din copilărie, a început să studieze în laboratorul privat al profesorului DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA % din Markvart, unde a fost lăsat în esență în voia lui După ce a revizuit literatura, a compilat un manual - o instrucțiune automată pentru efectuarea unei analize chimice sistematice Când manuscrisul lui Fresenius a căzut în mâinile lui Markvart, acesta l-a sfătuit să scrie o carte pe baza lui [ ] Succesul acestei cărți a depășit toate așteptările: în primii ani a trecut prin doar ediții în Germania și doar ediții până la sfârșitul secolului, a fost tradusă imediat în toate limbile europene și edițiile ulterioare au continuat să fie renăscut Motivul succesului a avut rădăcini nu numai în disponibilitate și prezentare sistematică, ci mai ales în faptul că tânărul student Fresenius a formulat un sistem de analiză, unul pe care chimiștii l-au folosit aproape neschimbat timp de mai bine de de ani Nu este surprinzător că de-a lungul celor ediții de viață ale cărții sale, Fresenius a completat doar materialul sau a corectat prezentarea, dar nu a făcut nicio modificare semnificativă Dacă Rose implică doar dualismul electrochimic al lui Berzelius, atunci Fresenius îl urmează în mod conștient și distinct Ca unitate de clasificare, el consideră, așa cum a făcut Berzelius la început, nu metalele, ci "bazele" corespunzătoare acestora, adică oxizii metalici El le împarte în șase grupuri în funcție de natura interacțiunii cu reactivii de grup: Potasiu, sodiu, amoniu Sulfurile, carbonații și oxizii lor sunt solubili în apă, cei din urmă având caracterul de alcalii Oxizi de bariu, stronțiu, calciu și magneziu Sulfurile lor sunt bine solubile, oxizii lor sunt slab, carbonații și fosfații sunt insolubili Oxizii de aluminiu și crom (pe o perspectivă mai largă, include și beriliu, zirconiu, ceriu, titan etc în această grupă) Oxizii sunt insolubili, hidrogenul sulfurat nu precipită sulfuri, iar hidroxizii precipită sub acțiunea sulfurei de amoniu Oxizi de zinc, mangan, nichel, cobalt, fier Sulfurile lor nu precipită într-un mediu puternic acid, precipită parțial într-un mediu neutru și complet în mediu alcalin Oxizi de argint, mercur, plumb, bismut, cupru, cadmiu Sulfurile lor precipită la orice aciditate a mediului În această grupă se disting două subgrupe, prima are cloruri insolubile (argint, mercur) Oxizi de aur, platină, antimoniu, staniu, arsenic Sulfurile lor sunt precipitate sub acțiunea hidrogenului sulfurat într-un mediu acid, dar sunt dizolvate în exces de sulfură într-un mediu amoniac sau alcalin În această grupă sunt considerate și două subgrupe, în funcție de solubilitatea sulfurilor într-un mediu puternic acid La o examinare mai completă, Fresenius a extins grupele prin introducerea de metale suplimentare, dar pentru problema pentru care CAPITOLUL PATRU cartea a fost scrisă, nu a fost nevoie de extinderea numărului de obiecte Ceva este că, spre deosebire de cărțile anterioare, care erau manuale analitice, Fresenius a scris pentru prima dată un manual conceput atât pentru studenții care studiază analiza chimică, cât și pentru mediul link - farmaciști și chimiști-analiști, care lucrează independent, fără un lider cu experiență Pentru detalii, el trimite cititorii la cărțile lui Rosa, referindu-se la lucrările acesteia din urmă cu un respect enfatic K Fresenius credea că studiul analizei calitative ar trebui să se concentreze pe următoarele patru secțiuni: proceduri chimice, reactivi chimici și utilizarea lor, relația cu reactivii obiectelor analitice individuale, un curs sistematic de cercetare El a împărțit reactivii în "generali" (grup) și "privati" (specifici), înțelegând și subliniind convenționalitatea unei astfel de diviziuni Dintre cei specifici, el a scos în evidență reactivii "caracteristici" și "sensibili" Fresenius a folosit cinci grupuri de reactivi pentru a analiza "calea umedă": ) solvenți simpli (apă, alcool, eter, cloroform, disulfură de carbon); ) acizi și halogeni (acid sulfuric, clorhidric azotic, acetic, tartric, fluorosilicic, hidrogen sulfurat; apă cu clor, acva regia); ) baze metalice ) săruri; ) metale, coloranți și substanțe vegetale neutre Numărul total de reactivi din Fresenius este la fel de limitat ca și setul de metale și acizi care trebuie determinat Remarcăm printre ele tiocianatul de amoniu și cianura de potasiu Utilizarea cianurilor în analiza chimică a fost unul dintre studiile științifice ale lui Fresenius însuși Pe lângă setul de reactivi, Fresenius are și un set limitat de echipamente recomandate: o lampă cu spirt, o suflantă, un creuzet de platină, - fire de platină, eprubete, mai multe pahare și baloane, o cană de porțelan, mai multe porțelan creuzete, o pâlnie de sticlă, o șaibă, bețișoare de sticlă, sticlă de ceas, mortar de agat, pensete Potrivit lui Fresenius, pentru un studiu amănunțit al analizei calitative, un student trebuia să realizeze cel puțin de sarcini analitice: primele au fost determinarea metalelor individuale în soluții apoase; - determinarea metalelor și acizilor în soluții apoase; - la fel, dar pentru mai multe baze și acizi în prezența articulației; - studiul amestecurilor de săruri solide ("probleme uscate"); -analize de obiecte specifice: ape minerale, minerale, aliaje etc La fel de complet și sistematic îmbunătățit Fresenius și analiza cantitativă a greutății Prima sa carte pe acest subiect a apărut în ianuarie și s-a vândut atât de repede itu b si si n si carti și cunoscut miner în rud" ( spălarea şi ii cenuşă pentru calele şi umplutura lor A și C-forme și pistil, B D, ' • ready capells(r); F - bulgări sferici Pregătire solară pentru turnare; G - spălarea cenușii; H - kabzhvapme cannoy Cuptor Spets alnaya pentru distilare și cupru mare, sg / s apna tu s lo ilny mi L e i) Părți de prooi іy vâsle greutăți de balansare a nasului; B - suspensie forjată dintr-o singură bucată; -jumatate de dvesa; la yslo cântare cu o suspensie într-un set complet; margele fixate pe unul dintre culbutorii; G lrik putere ie sorom ate la sub greutate; wtulsi od > '- rău, atașat de ziua din labe *k; L a w greutăţi c imbricate > i rover ns verificări; M - psh cet asyer cuptoare de distilare stacojiu (Lemery) Instrumente Bergman pentru analiză cu tub de lipit ka; B - colector de pulverizare; C - sare; - o lumanare cu tub suflat Dispozitive titrimetrice pentru analiză volumetrică (începutul XIX Dispozitive Decroisil: - cilindru de masura; - pipeta mare; - bucla p" mică; - flacon reactiv cu o pipetă mare; - borcan cu doi cioturi b'a mi; - kit de titrare; - la fel, în secțiune; -• biuretă; Vasul Göttling; - tub selectiv aecime/pry i ka " Instrumente folosite de Dalton (din catalogul englez din ■ - alambic; - trepied; h o lampă mică cu arzător de tip Arganda; - balon pentru filtrare pe termen lung ^Dispozitiv Gay-Lussac si Tenard pentru analiza substantelor organice Proba analizata se introduce printr-un robinet, care se inchide imediat niimv instrumente de laborator Berzelius - tub pentru filtrare; - gazometru; - aparat pentru filtrare; - apă baie; - exsicator; - lampă cu suflare; - incandescent coace; - eprubete pe suport instrumente de laborator Berzelius - sticla; - aparat pt spălat; î - regulator capilar al scurgerii lichidului în aparat; - trepied cu pâlnie pentru filtrare; - lampă pe un trepied pentru vysuni ' '' ogD'kov; - "automatic 'e SKOS" D ITS baie "filtru nou"; - ulei lampă DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA m următoarea ediție s-a repetat deja în noiembrie și până în a apărut cea de-a patra ediție, care includea multe metode noi, inclusiv analiza volumetrică Predecesorul lui Fresenius în analiza cantitativă a fost din nou Heinrich Rose Cartea sa din (vol II, ed a II-a [ ]), după unii istorici ai chimiei [ , p ], metodologic nu a dat nimic nou în comparație cu lucrările lui Berzelius, nu a existat un sistem strict în el, metodele nu sunt complet descrise și fără nicio referire la autorii lor, astfel încât cititorul nu a putut apela la sursa originală pentru clarificări Volumul total de informații din cauza multiplicității obiectelor de analiză - substanțe individuale și diverse amestecuri - a fost foarte mare și nu a fost ușor de utilizat manualul Cititorii au fost atrași, totuși, de o aplicație utilă - tabelele pentru recalcularea porțiunii cântărite a compusului fiind determinate pentru componenta sa dorită, de exemplu, cărei cantități de oxid metalic îi corespunde cantitatea de sare găsită în experiment Calculul folosind aceste tabele s-a redus la o simplă adăugare și au fost foarte populare Cartea lui Fresenius [ ] era cu totul diferită El începe prin a defini gama de sarcini și obiective ale analizei cantitative și stabilește cerințele profesionale și morale pentru un chimist analitic Următoarele sunt principalele proceduri analitice: cântărirea, uscarea și determinarea umidității, dizolvarea, concentrarea și evaporarea, precipitarea și tratarea precipitatelor, inclusiv filtrarea, spălarea și uscarea Într-un capitol separat, sunt discutate forme analitice convenabile pentru determinarea în funcție de greutate Secvența de luare în considerare a metalelor este conform celor șase grupuri analitice acceptate Pentru fiecare metal sunt date mai multe forme, sunt descrise caracteristicile lor, proprietățile, metodele de izolare, compoziția chimică în formule și procentele de calcul Apoi, în aceeași ordine, sunt date proceduri specifice pentru determinarea fiecăruia dintre metalele de mai sus în cazurile în care compusul său a fost deja izolat Un capitol independent este dedicat Separării Cantitative a elementelor în cadrul unui grup analitic Primele ediții ale cărții s-au încheiat cu un capitol dedicat analizei diferitelor substanțe naturale și tabele analitice Pozițiile metodologice ale lui Fresenius sunt foarte interesante Este nevoie de cunoștințe teoretice, artă experimentală și conștiinciozitate strictă din partea analistului "Toți cei care au fost implicați în analize cantitative știu că, mai ales la început, există fapte în care există îndoieli cu privire la corectitudinea rezultatelor În astfel de cazuri, trebuie să aibă suficientă bună-credință pentru a începe & Istoria generală a chimiei CAPITOLUL PATRU din nou Cine nu are o asemenea voință asupra lui, căruia îi este frică de muncă și se mulțumește cu presupuneri când vine vorba de peprelol; fără credință în adevăr, ar trebui refuzat să se angajeze în analiză cantitativă Cine nu are deplină încredere în opera sa, care nu poate garanta corectitudinea rezultatelor obținute, că să nu-și publice opera, pentru că ar servi nu pentru dezvoltare, ci în detrimentul științei" [ , p ] "Sarcina mentală și științifică a oricărei lucrări chimice se reflectă în întocmirea și execuția precisă a unui plan Cine lucrează fără un plan dat nu are dreptul să spună că se angajează în chimie: o serie incoerentă de filtrare , evaporarea, calcinarea, chiar dacă operațiile individuale au fost efectuate cu mare atenție, nu pot fi numite chimie" [ , p ] Anii - ai secolului XIX au fost foarte fructuoase atât pentru toată chimia în general, cât și pentru analiza chimică cantitativă În domeniul analizei greutății, rolul cel mai important în această perioadă i-a revenit lui G Rose și K Fresenius Dar dacă Rose, ale cărui rezultate științifice sunt mult mai semnificative decât cărțile pe care le-a scris, a pus și a rezolvat științific probleme analitice și metodologice specifice individuale, atunci Fresenius a abordat problemele de analiză în mod științific Rose dezvoltă metode, în timp ce Fresenius studiază sursele de eroare, principiile analitice generale și modalitățile de implementare a acestora în metode El generalizează conceptul formei analitice și cerințele pentru aceasta, formulează cerințele pentru procesele de precipitare și uscare și efectuează studiul lor aprofundat pe exemple specifice Se poate spune că, dacă abordarea științifică a analizei chimice începe de la T Bergman și separarea sa treptată într-o ramură metodologică independentă în cadrul științei generale a chimiei, atunci Fresenius transformă această zonă metodologică în știința analizei chimice II, pare destul de firesc că Fresenius a fost fondatorul primei reviste de chimie analitică, Zeitschrift fur analytisclie Chemie [ ] Dezvoltarea metodelor și sisteme de analiză volumetrică Până la începutul secolului al XIX-lea chimiștii au încercat deja o varietate de metode tmt-metrice, inclusiv titrari prin precipitare, redox și acid-bază În primele două decenii ale secolului al XIX-lea aceste metode au continuat să fie folosite în industrie, dar pentru un control destul de grosier Au existat trei grupuri de motive pentru aceasta Primul - socio-economic - a fost cererea limitată de analiză de masă simplă din cauza naturii limitate atât a producției chimice, cât și a cercetării chimice textile' DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA Aceeași industrie și producție de sticlă au fost mulțumite de metodele existente Al doilea grup de motive este tehnic și metrologic Rezultatele titrărilor nu au fost suficient de fiabile din cauza lipsei instrumentelor convenabile și a complexității manipulării, a complexității și rugozității gradării ustensilelor volumetrice, a inexactității în determinarea volumului consumat, a rugozității dozării soluției de titrare și a inexactității la determinarea finalului titrarii Nu întâmplător Berzelius a criticat metodele volumetrice, el însuși nu le-a aplicat niciodată și, încă din , credea că acestea pot fi permise doar pentru estimări aproximative Al treilea grup de motive sunt metodologice În ciuda faptului că greutățile atomice și echivalenții au intrat în uz în primii douăzeci de ani ai secolului al XIX-lea, soluțiile de titrare au fost calibrate în funcție de stare și conținutul de substanță din ele a fost exprimat ca procent sau, ceea ce este același, în unități de greutate pe greutatea sau volumul soluției Conținutul de analit din probă a fost calculat din factorii de conversie Pentru ca consumul soluției de titrare, pe lângă cea pur calculată, să dobândească și o semnificație chimică, a fost necesar să se treacă de la concentrații procentuale la concentrații echivalente În primul deceniu al secolului al XIX-lea în domeniul analizei volumetrice se remarcă două realizări, ambele aparținând lui F A A Decroisil În , a publicat Notes on Commercial Alkalis, care conține o metodă volumetrică pentru analiza potasiului Motivul dezvoltării metodei a fost necesitatea de a determina calitatea părților comerciale ale potasiului american care au intrat pe piața franceză, care a fost folosită în principal pentru albirea țesăturilor Caracteristica principală a consumatorului - alcalinitatea potasiului - a fost determinată de Decroisille prin titrare cu acid sulfuric diluat : , având dezvoltat în acest scop o biuretă, mai degrabă, încă un pahar, cu diviziuni mari, fiecare subdivizată în cinci mici Era un tub gradat, etanșat la un capăt, cu diametrul de - mm și lungimea de - mm Decroisille l-a numit un alcalimetru, spunând că ar putea fi folosit la fel de bine pentru determinarea acidului A doua realizare importantă a lui Decroisille, pe care a raportat-o în , a fost inventarea unui balon cotat, în care se aplica un inel pe gât cu un tăietor de diamant, indicând nivelul de umplere măsurat Prima "cană de măsurat" a lui Decroisille avea o capacitate standard de ml Printre alte publicații ale acestei perioade, se remarcă mesajul lui J Dalton ( ) privind determinarea clorului ("acid clorhidric oxidat", în terminologia sa) prin oxidarea acestuia cu o soluție de sulfat feros "Sfârșitul titrarii" Dalton a fixat prin încetarea schimbării culorii soluției prin picurare de sulfat Și deși această metodă cu greu putea fi obținută * CAPITOLUL PATRU Bureta lui Achard ( ) a'b' - un tub cu diametrul de linie; d'c'e'f' - cilindru cu diametrul de linii; g este capătul pipetei cu diametrul liniei y Rezultate satisfăcătoare, obiectul intern în sine este sulfatul de fier (C), care a jucat ulterior un rol semnificativ în analiza volumetrică Următoarele publicații interesante despre metodele titrimetrice au început să apară abia la mijlocul anilor , iar următorii ani au trecut "sub semnul" lui J -L Gay-Lussac În , a apărut prima publicație a acestui om de știință [ ], dedicată îmbunătățirii "indigometriei" decroisile Aici Yei-Luo sak a introdus îmbunătățiri metodologice importante În primul rând, a îmbunătățit procedura de stabilire a titrului unei soluții de indigo pe baza cantității de dioxid de mangan ( , g) care eliberează litru de clor gazos din acidul clorhidric în condiții normale ( ° C, atm) În al doilea rând, a transformat pipeta cu bile de selecție a lui Achard și Decroisille într-un instrument de măsurare introducând un semn inel pe ea În al treilea rând, a schimbat metoda, efectuând titrarea nu într-un vas de măsurare gradat, cum ar fi Decroisille, ci în orice recipient, adăugând o soluție standard de indigo dintr-un vas de măsurare gradat - o biuretă la o soluție de hipoclorit În această publicație întâlnim pentru prima dată cele general acceptate acum în chimie, termenii "pipetă" (din franceză pipe pipe, pipetă - tub) și "buret" (din franceză buret-te - sticlă) Ambele instrumente au fost controlate de aceeași supapă, tastatura degetului arătător al analistului Dar dacă pentru o pipetă de prelevare acest lucru nu a introdus dificultăți semnificative, deoarece selecția putea fi întotdeauna repetată pentru umplerea exactă, atunci când se folosește o biuretă, grosieritatea relativă a dozării soluției de titrare a redus acuratețea analizei Și acesta este unul dintre motivele pentru care pipetele cu balon standard sunt folosite cu succes până în prezent, în timp ce biureta Gay-Lussac a durat doar de ani În exterior, biureta lui Gay-Lussac evocă asocieri cu un ceainic: corpul său lung cilindric gradat are o țeavă de evacuare la fel de lungă, de jos în sus, cu un capăt îndoit, ca gura unui ceainic Pentru titrare, bireta a trebuit să fie înclinată, apăsând orificiul superior cu degetul * "și, ajustând densitatea presiunii, turnați soluția prin nas DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA Instrumentele titrimetrice ale lui Gay-Lussac ( ) CAPITOLUL PATRU într-un pahar de titrare Datorită prezenței unui tub bypass, biureta lui Gay-Lussac era fragilă În plus, din cauza inconvenientului de utilizare, a fost dificil să-l calibrați În practică, biuretele Gay și Lussac au fost fabricate doar în Franța, iar acest lucru a împiedicat și utilizarea pe scară largă a metodei În , a apărut o publicație curioasă a lui Houton de la Billiardier despre utilizarea compușilor de iod în analiza volumetrică Autorul a decolorat o parte din vatră încălzind-o cu sifon, sare de masă și o porție de amidon de cartofi În acest caz, iodul a fost transformat în iodură de sodiu Adăugarea unei soluții de hipoclorit la reactivul rezultat a dus mai întâi la oxidarea iodului la iod, iar după consumul de clor activ a apărut iodul liber, care a marcat sfârșitul titrarii [ ] Metoda, desigur, a fost inexactă și nu a primit aplicare practică: epoca iodometriei a început abia în anii În , Gay-Lussac a raportat studiile sale pentru a determina calitatea potasiului comercial [ ] Chimiștii au abordat această problemă de mai multe ori în anii precedenți, dar, se pare, calitatea analizelor nu a satisfăcut nevoile Îmbunătățirile lui Gay-Lussac s-au redus la o mai bună selecție și determinare a concentrației soluțiilor de titrare, utilizarea unui balon cotat de litru pentru prepararea soluțiilor, precum și pipeta și biureta selectivă dezvoltate anterior În aceeași publicație, Gay-Lussac folosește termenii "titru" și "titrare" Cuvântul "titlu" (titlu) pentru limba franceză nu era nou: avea mai multe semnificații, dintre care unul era o mostră de bijuterii; acest termen a fost folosit și pentru a caracteriza calitatea: titru ridicat - calitate înaltă În ceea ce privește evaluarea conținutului total al unei substanțe dizolvate într-o soluție, aceasta a fost folosită încă de la începutul secolului al XIX-lea În lucrarea citată, Gay-Lussac a menționat cuvântul "legendă" într-un sens ușor diferit "Titrul său de greutate" (titru ponderal) a însemnat cantitatea de alcali care trebuie neutralizată în kg de potasiu "Titrul alcalimetric" al acestuia a însemnat cantitatea de acid necesară pentru a neutraliza kg de potasiu în studiu El a pregătit soluții de titrare în așa fel încât consumul lor să arate imediat procentul de alcalii necesar A luat g de bătăi concentrate de acid sulfuric greutate , p diluat într-un balon cotat cu apă până la litru Pentru a neutraliza ml din această soluție, pe care a numit-o "acid normal" (acid normal), au fost necesare , g de oxid de potasiu pur Biureta Gay-Lussac avea o capacitate de ml și era gradată în de diviziuni de ml Pentru a evita erorile mari la prelevarea unei probe, Gay-Lussac a luat o probă de , a din lotul de potasiu testat, a diluat-o cu apă la un volum de ml și a luat ml din această soluție pentru titrare cu o pipetă standard DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA Titrarea a fost efectuată cu turnesol până la o tranziție roșie ascuțită, deși Tay-Lussac a prevăzut și o tranziție cu bicarbonat Circumstanțele asociate cu următoarea dezvoltare titrimetrică a lui Gay-Lussac sunt atât de instructive încât povestea despre ele a fost păstrată nu numai în publicația primară [ ], ci și repetată în primul manual cuprinzător de analiză volumetrică, care a apărut la un sfert de secol după evenimentele descrise [ ] De secole, argintul a fost analizat prin cupelare O greutate de argint sau aliajul său a fost aliată cu plumb Aliajul rezultat a fost transferat într-o capella și menținut la o temperatură ridicată ("într-o căldură ușoară înroșită") până când tot plumbul și cuprul, o impuritate comună argintului, au fost oxidate Oxidul de plumb topit și alte impurități au fost absorbite în corpul poros al capellp Mărgea de argint rămasă a fost cântărită Testatorii care au efectuat în mod repetat astfel de analize au observat de mult că, dacă chiar și argintul pur evident este supus acestei proceduri, atunci se pierde una sau două miimi din greutatea luată Academia de Științe din Paris a studiat această problemă încă din anii În a doua jumătate a anilor , în Franța a fost creată o comisie guvernamentală specială, conform planului căreia s-a realizat un studiu privind corectitudinea și reproductibilitatea individuală, intralaboratoare și interlaboratoare a metodei standard de cupelare S-a dovedit că cantitatea de argint pierdută depinde de compoziția aliajului studiat, de cantitatea de plumb luată, de temperatura de ardere și, cel mai important, de densitatea de ambalare a picăturilor Pierderile relative maxime au fost observate în analiza aliajelor care conțin - % argint Analizele interne de laborator efectuate de șapte testatori ai Monetăriei din Paris au găsit următoarele valori medii la testarea aliajelor standard: Standard, % Rezultat mediu analiză , Eroare medie - - , - O verificare similară efectuată în birourile de analize din orașe franceze a dezvăluit: Standard, % Rezultat mediu analiză Eroare medie - - - Analize adevărate, deosebit de precise, efectuate de cel mai experimentat analist în condiții strict standardizate și cu o metodă specială de preparare a capelelor, au arătat cu - determinări CAPITOLUL PATRU valori medii lepiah de , - , - , %, dar o astfel de procedură era inacceptabilă pentru analizele de masă și greu reproductibilă Astfel, s-a dovedit că, cu un eșantion de %, pierderile analitice erau deja de trei până la patru miimi Aceasta însemna că moneda de argint, a cărei testare prin cupelare corespundea normei, conținea de fapt trei până la patru miimi mai mult de argint Pentru confirmarea incontestabilă a rezultatelor obținute s-a pus la cale un experiment internațional, care s-a dovedit a fi în acord cu datele franceze [ , p ] A devenit evident că era nevoie de o nouă metodă de analiză, iar Gay-Lussac a dezvoltat-o Esența metodei a fost precipitarea argintului dintr-o soluție de acid azotic sub formă de clorură prin titrare cu o soluție de sare comună Determinarea consumului de soluții s-a efectuat prin măsurarea volumelor sau cântărire Au fost două soluții de titrare: una a fost compusă astfel încât ml (sau g pentru măsurarea greutății) precipită g de argint; ml dintr-o altă soluție - "zecimală" - au precipitat , g de argint O probă de metal care conține puțin mai mult de g de argint a fost dizolvată în acid azotic, apoi a fost adăugată ml ( g) din prima soluție de sare "normală" și titrată cu o soluție "zecimală" până la încetarea formării turbidității Apoi, un posibil exces de sare comună a fost titrat cu o soluție care conține , g de argint în ml ( a) de argint Consumul soluției "normale" a indicat grame, iar "zecimalul" - miligrame de argint în proba prelevată, adică analistul a primit valoarea numerică a probei de bijuterii Diferența dintre determinările individuale de argint dintr-o probă nu a depășit , jg, adică precizia determinării a fost cu cel puțin un ordin de mărime mai mare decât în cazul metodei cupelării Convins de avantajele metodei de titrare, serviciul francez de analiză a început să o folosească, iar aceasta a adus vistieriei franceze doar datorită conținutului real de argint din moneda actuală un cadou neașteptat în valoare de cel puțin , milioane de franci La mijlocul anilor , în laboratorul lui F P Treadwell de la Institutul Politehnic din Zurich, un asistent G Ozanne a comparat cu atenție rezultatele analitice ale metodelor de determinare a argintului în monedele de doi franci elvețieni prin cupelare Gay-Lussac și de către Folhard Conținutul de argint s-a dovedit a fi , conform metodei cupelării îmbunătățite (media de determinări), conform Gay-Lussac , (din determinări), totuși, amplitudinea împrăștierii determinărilor individuale conform metodei cupelării este de ori mai mare [ , p ] Tehnica Gay-Lussac, publicată în , a fost aproape imediat tradusă de Liebig în germană, iar la scurt timp după Dezvoltarea metodelor de ANALIZA CHIMICA A fost tradus în alte limbi europene Curând această tehnică a fost adoptată peste tot Studierea documentelor de arhivă, Batalin [ , p ] a stabilit că în Rusia determinarea argintului conform lui Gay Dussac a intrat în practică în anii P I Evreinov, deja menționat mai devreme, care a lucrat în laboratorul Departamentului de Mine și Afaceri Saline, a jucat un rol semnificativ în acest sens Gay-Lussac a adus o altă contribuție semnificativă la dezvoltarea metodelor de analiză volumetrică În a publicat un nou studiu privind determinarea hipocloritului Cercetătorii au apelat din nou și din nou la această problemă practică, deoarece nu au putut găsi o soluție complet satisfăcătoare Ideea, aparent, este că indigo nu a fost un agent reducător foarte potrivit Gay-Lussac a testat arsenul (III) ca agenți reducători în medii acide și alcaline, sare galbenă din sânge într-un mediu acid și mercur (I) sub formă de nitrat În primele două cazuri, una sau două picături de soluție de indigo au servit ca indicator al sfârșitului titrarii În cazul mercurului (I), sfârșitul titrarii a fost judecat prin încetarea formării unui precipitat al clorurii acestuia J -L Gay-Lussac a pus bazele experimentale tehnice și metodologice pentru apariția și dezvoltarea altor domenii de analiză volumetrică El nu a dat nicio generalizare și nu a formulat o bază științifică generală pentru metodele titrimetrice Momentul unor astfel de generalizări a venit doar ani mai târziu Începând cu , pe baza metodelor de răspândire ale Gay-Lussac, au început să apară peste tot noi variante și tipuri de determinări titrimetrice Publicații importante apar în fiecare an Să le remarcăm pe acelea dintre ele care deschid noi ramuri ale analizei volumetrice În , Alphonse Dupasquier ( - ), profesor de chimie și medicină la Lyon, a încercat să folosească o soluție alcoolică de iod cu amidon ca indicator pentru titrarea hidrogenului sulfurat [ ] În anul următor, Berzelius, analizând acest mesaj în Anuarul său, a notat că alcoolul reacționează cu iodul și ar fi mai bine să se folosească o soluție de iod în iodură de potasiu În , farmaciștii parizieni A Gelly și M Fordeau au descris titrarea acidului sulfuros și a hiposulfitului cu o soluție de iod [ ] Această publicație nu a avut nicio rezonanță În Adolf Duflos ( - ), profesor de chimie farmaceutică la ceea ce era atunci Breslau, a raportat despre o nouă metodă de determinare a fierului feric La o soluție care conținea fier, el a adăugat o cantitate în exces măsurată cu precizie de iodură de potasiu, iar iodul eliberat a fost titrat cu o soluție de clorură de staniu Duflos utilizat pentru soluții de titrare care conțin cantități echivalente de litru de reactivi: , g staniu și , g iod, e normal în sensul de astăzi al cuvântului (vezi [ , p ]) Toate acestea au fost însă doar metode separate CAPITOLUL PATRU Iodometria ca metodă generală a fost formulată în de Robert Bunsen [ ] După ce a rezumat capacitatea de reducere a potasiului podpet și posibilitatea de interacțiune a acestuia cu diverși agenți oxidanți, ceea ce duce la formarea iodului liber, Bunsen s-a hotărât la întrebarea decisivă: cum să determinați iodul în sine titrimetric Referindu-se la lucrarea lui Dupasquier, acesta atrage atentia asupra reversibilitatii interactiunii chimice: iod + sulfit • iodura + sulfat În neglijarea acestui echilibru, Bunsen vede rădăcina inexactității rezultatelor lui Dupasquier El găsește și indică acele condiții în care nu are loc reacția inversă După ce a rezolvat această problemă cheie, Bunsen folosește iodometria ca metodă generală pentru determinarea multor agenți oxidanți, atât puternici (clorat, cromat, ozon, hipoclorit etc ), cât și mai moi (fier (III), cobalt (III), arsen (V) )) Alegerea lui Bunsen de acid sulfuros pentru reducerea iodului nu este complet clară Deja în lucrarea lui Dupasquier a apărut tiosulfatul, care este mai convenabil de manipulat și cu un titru mai stabil În , o astfel de recomandare a fost făcută de K G Schwartz, tiosulfatul a fost menționat în de F Mohr, dar tiosulfatul a fost cu adevărat inclus în iodometrie abia după un studiu publicat în de chimistul francez L Pean de Saint Giles Un agent reducător mai sigur pentru iod decât acidul sulfuros a fost arsenul trivalent, recomandat în de Mohr [ , , p ] În , chimistul parizian Frederic Marguerite a propus determinarea cantitativă a fierului în minereuri sau aliaje prin dizolvarea unei probe în acid, transferând-o la cea mai scăzută stare de oxidare prin reducere ușoară și apoi oxidarea fierului(II) în fier(III) prin titrare cu o soluție de permanganat de potasiu [ ] Noul este adesea perceput cu dificultate și nu este imediat apreciat de contemporani Așa s-a întâmplat cu propunerea lui Marguerite Bătrânul Berzelius, în Anuarul său din , a dedicat doar rânduri lucrării lui Marguerite [ , p ], dar deja la ani de la prima publicare, Mohr a dedicat mai mult de de pagini metodei Marguerite în cartea sa despre analiza volumetrică [ , b, p - ] Utilizarea titrarilor de cromat in analiza volumetrica, care a evoluat intr-o metoda generala, a inceput in , cand profesorul din Glasgow Frederick Penny a propus utilizarea cromatului de potasiu pentru titrarea fierului(II) Un an mai târziu, profesorul vienez Jacob Shabus a descris același lucru În , colaboratorul lui R Bunsen, I A Streng, a descris utilizarea cromatului pentru determinarea volumetrică a unui număr de substanțe și ar trebui să fie recunoscut drept fondatorul cromatometriei ca metodă generală Curios este și istoria unei alte metode care are o aplicație binecunoscută în prezent În , A E Becquerel, tatăl lui A Becquerel, care a descoperit radioactivitatea, a propus ca reacție calitativă la zahăr X DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA capacitatea de a reface sărurile de cupru (II) În , profesorul parizian L S Barresville a descris utilizarea acestei reacții pentru determinarea cantitativă a zaharurilor A preparat o soluție alcalină de cupru (II) cu acid tartric Această reacție a fost rulată și folosită de bunăvoie în diferite versiuni În , a fost studiat în detaliu de profesorul de chimie de la Stuttgart Hermann Fehling, care a schimbat oarecum formularea și metoda de preparare a soluției Istoria a păstrat, totuși, numele lui Fehling pentru reactiv "În chimia analitică", notează Shabadvari cu această ocazie, "ne întâlnim adesea cu faptul că numele descoperitorului este uitat, iar numele metodei este asociat cu numele cercetătorului de mai târziu Aceasta este aceeași situație ca și numele Americii Lumii Noi!" [ , p ] O componentă importantă în formarea analizei volumetrice ca ramură independentă a chimiei analitice a fost extinderea numărului de metode de precipitare, al căror fondator trebuie considerat Gay-Lussac La începutul anilor , cea mai semnificativă contribuție a fost adusă de J Liebig Observând că cianura de argint se dizolvă într-un exces de cianura, Liebig a propus în să determine conținutul de cianura prin titrare cu o soluție de azotat de argint Sfârșitul titrarii a fost marcat de apariția turbidității, adică în momentul în care toți ionii de cianură prezenți în soluție au fost legați sub formă de Ag(CN) + O tehnică similară a fost folosită de Liebig în determinarea clorurilor folosind mercur (II) El a observat că mercurul (II) formează un precipitat cu ureea într-un mediu neutru, dar numai atunci când nu există cloruri în soluție Pe această bază, Liebig a propus în titrarea clorurilor cu o soluție de azotat de mercur (II) în prezență de uree Sfarsitul titrarii a fost determinat si de aparitia turbiditatii Am vorbit deja mai sus despre semnificația metodologică pe care a avut-o trecerea de la exprimarea concentrației soluțiilor în procente la soluții echivalente pentru dezvoltarea analizei volumetrice Această tranziție a început la mijlocul anilor F Shabadvari [ , p ], indicând că prima utilizare a soluțiilor echivalente a fost propusă în Anglia, vede acest lucru ca un model logic În Franța, unde a început și s-a dezvoltat utilizarea metodelor titrp-nettrice, la sfârșitul secolului al XVIII-lea sistemul metric era în uz Concentrațiile exprimate în acest sistem au fost ușor convertite în conținutul componentului dorit Berzelius a aderat și la măsurile metrice În alte țări europene, în special în Germania, vechile măsuri s-au păstrat mai mult timp, totuși, odată cu transpunerea în practică a rezultatelor științifice, sistemul metric s-a răspândit treptat în toată Europa, în special în rândul chimiștilor și fizicienilor Singura excepție a fost Anglia, unde sistemul zecimal de măsuri CAPITOLUL PATRU nu a putut câștiga nici până la mijlocul secolului al XX-lea, iar chimiștii, care nu aveau capacitatea de a recalcula cu ușurință concentrația și consumul de soluții de titrare în cantitatea de componentă dorită, au început să caute modalități de exprimare a concentrației, independent de sistemul de măsuri Potrivit chimiștilor din secolul al XIX-lea și istoricii moderni ai chimiei, chimistul analitic englez Andrew Ure ( - ) a fost primul care a propus un nou principiu În , el a subliniat că, dacă concentrațiile soluțiilor sunt selectate astfel încât o unitate de volum a soluției să conțină o cantitate dintr-o substanță corespunzătoare greutății atomice (moleculare), atunci calculele titrimetrice sunt mult simplificate Cu toate acestea, această nouă abordare a fost implementată pentru prima dată în practică de A Duflos ( ), urmat de F Marguerite ( ) Exemplul lor nu a fost urmat, iar implementarea bazei metodologice pentru sistemul general de analiză volumetrică a fost amânată cu ani Răspândirea metodelor titrimetrice a fost, de asemenea, împiedicată din motive pur tehnice Biuretele lui Gay-Lussac nu erau foarte ușor de manevrat și s-a încercat în mod repetat aranjarea unei biurete cu un pată Designul cu robinet de sticlă a fost propus, de exemplu, în de A Dupasquier, iar în farmacistul francez E Henri a propus o biuretă de sticlă cu robinet de cupru Ambele principii nu au fost adoptate Cuprul nu era indiferent față de soluțiile analitice, iar robinetele de sticlă la acea vreme nu știau cum să facă biureta "să nu picure" În plus, folosit la mijlocul secolului al XIX-lea Concentrații suficient de mari de agenți alcalini au deteriorat rapid sticla folosită pentru instrumente, iar robinetele au eșuat Între timp, cercetarea și cererea industrială au necesitat îmbunătățirea metodelor tehnice, iar acumularea metodelor titrimetrice și a variantelor acestora a provocat o nevoie publică de sistematizare și generalizare a acestora Rezolvarea acestor probleme a căzut în sarcina lui F More, care în - a publicat un amplu manual despre metodele titrimetrice, care, parcă, a deschis porți largi către lumea analizei volumetrice [ ] Istoricii chimiei subliniază că cartea lui More nu a fost primul manual dedicat metodelor titrimetrice În și la Braunschweig, cartea lui K G Schwartz "A Practical Guide to the Analysis of Measures (Titration Method)" a fost publicată în două ediții [ ] Karl-Heinrich Schwartz ( - ) a călătorit la Paris în anii , unde s-a pregătit cu T Peluz la Școala Politehnică Superioară și s-a familiarizat cu metodele titrimetrice de acolo La momentul scrierii manualului, el era profesor asistent în ceea ce era atunci Breslavl, unde la începutul anilor profesorul R Bunsen, în vârstă de de ani, era responsabil de catedra de chimie DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA TITRIRMETHODE N ASI EIGENEN VFRSl'CHI N IND SYS G l MATISCH DARG STELLT FJEDRICH MOHR, M/rghriJr >>, ÎN ZWE A B IH D LVN C, E *C ERSTE A THEIEUNG MUT ІК DKN tsxt bіyelkѵі KTEW MGIITTEN VND AKQEHAtTCTEX eE"ECH UHGSTABELLEK BHAUNSCHWEIG ORVCK VNp VBREAG VON EBIEORICH VJEWEG UNU SOHN Pagina de titlu a cărții de F Mohr "Ghidul metodelor chimice analitice titrimetrice" ( ) Se crede că termenul "măsură ana-pYaz" (Mapanalyse) a fost întâlnit pentru prima dată de Schwartz și (To, tocmai din această sursă () I s-a răspândit mai mult în întreaga lume [ , p ] Cuvântul MaV în germană înseamnă, în general, o măsură, măsurare', unul dintre semnificațiile acestui cuvânt este o măsură volumetrică Acesta a fost numele, în special, al unei căni de bere vechi cu un volum de , litri Esența analizei de titrare este măsurarea cantității de substanță consumată pentru reacția analitică, iar de la bun început s-a măsurat masa consumată, iar ulterior, mai întâi alternativ, apoi predominant, a început să se măsoare volumul consumat Treptat, conceptul mai general de "analiza prin măsură" a fost înlocuit de conceptul care coexista anterior și de termenul de "analiza volumetrică" Bazat în principal pe Evoluții franceze, cu care Schwartz practic s-a familiarizat în timp ce lucra pentru Peluza, el a conturat conștiincios în mica sa carte principalele metode publicate Generalizarea sa s-a limitat doar la faptul că a dat denumirea generală menționată metodei și a grupat tehnicile în trei capitole principale: metode de saturație (neutralizare), metode de oxidare-reducere și metode de precipitare Soluții de titrare Schwartz propune, în panerul francez, să se pregătească o astfel de concentrație încât debitul soluției să indice imediat procentul de componentă de determinat Totuși, el prevede și posibilitatea utilizării soluțiilor bazate pe conținutul echivalent de titrant pe litru de soluție El numește astfel de soluții "raționale" K Schwartz, înaintea tuturor contemporanilor săi în acest sens, dă o explicație a transformărilor chimice care au loc în timpul titrării, exprimându-le prin ecuații chimice (vezi [ , p- ]) Mai mult, el ia în considerare nu substanțele care se află în sistem, ci ceea ce înțelege ca fragmente de lucruri care reacţionează în CAPITOLUL PATRU De exemplu, Marguerite în publicația sa din a scris următoarea ecuație pentru permanganatometrie: Mp O , KO = Mp O + O + KO, Mn O- - O + KO + Fe O? \u d Mn'-O + Fe O + KO K Schwartz o interpretează mai simplu: Mn O - FeO= Mn + Fe O În ciuda informațiilor concentrate și a meritelor indicate, cartea lui Schwartz nu s-a bucurat de mare succes, a fost publicată într-un tiraj mic și din nu a mai fost retipărită, din - comunitatea chimică a făcut cunoştinţă cu cartea lui F Mohr Friedrich Mohr ( - ), fiul unui farmacist din Koblenz A studiat farmacia la Heidelberg, Bonn și Berlin, unde Heinrich Rose a avut o mare influență asupra formării sale ca cercetător Întors la Koblenz, Mohr a devenit farmacist, iar în timpul liber s-a ocupat de diverse probleme științifice De-a lungul vieții, a scris mai mult de cărți, cu ani înaintea lui Robert Mayer, și-a exprimat o opinie despre tranziții și conservarea energiei etc Apropo, editorii mai multor reviste științifice, printre care J Liebig, al cărui admirator fidel , cu toate acestea, Mohr a rămas timp de zeci de ani Dintre toate lucrările științifice ale lui More, cel mai mare succes i-a revenit ponderii cărții sale despre metodele titrimetrice Fiind un farmacist și un excelent analist practic, Mor, interesat de titrare, a studiat și a încercat multe metode cu propriile mâini, făcând perfecționări, corecții sau îmbunătățiri radicale în fiecare La sfatul lui Liebig, Mohr a început să se pregătească în pentru a scrie un manual despre metodele titrimetrice și, în legătură cu aceasta, a acordat multă atenție aparatului și tehnicii experimentului Extraordinar de inventiv, a lăsat multe contemporanilor și urmașilor săi Așadar, el a inventat frigiderul, pe care Liebig a făcut publicitate atât de energic, încât în istorie numele Liebig, și nu Mohr, a rămas în spatele acestui frigider Balanța cu o singură cană a lui Mohr pentru determinarea densității lichidelor și solidelor este, de asemenea, cunoscută mai bine sub numele de balanța Mohr-Westphal sau pur și simplu Westphal Așadar, mașinile de plută tubulare familiare nu poartă deloc numele inventatorului Dându-și seama cât de esențială pentru metodele titrimetrice dozarea precisă a soluției de titrare și măsurarea precisă a volumului consumat, Mohr a inventat celebra clemă, a schimbat radical forma biuretei, dându-i un aspect modern, iar modul în care a fost folosită, a inventat un dispozitiv pentru calibrarea biuretelor cu diviziuni de , ml si pipeta gradata DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA ani Clemă Mohr Aceste îmbunătățiri aparent simple, în special, o biuretă dreaptă și, să spunem, au făcut echipamente de metode de titrare și accesibile din punct de vedere tehnic celor mai largi cercuri de chimiști analitici, jylop a făcut, de asemenea, un robinet de sticlă mai fiabil Numai Bunsen puțin mai târziu a reușit să adauge aici un dispozitiv la fel de ingenios și simplu - un obturator larg folosit - o minge de sticlă într-un tub de cauciuc Cartea lui More [ ] constă din patru secțiuni principale Acele dintre ele și capitolele individuale care sunt consacrate direct metodelor chimice poartă numele fondatorilor sau ale celor mai importanți cercetători ai acestei metode de analiză Deci, al doilea departament - alcalimetrie - are subtitlul "Gay-Lussac" În a treia secțiune, dedicată metodelor redox, se numesc capitole separate: ) "Marguerite" (permanganatometrie); ) "Robert Bunsen" (iodometrie cu sulfiți); ) "August Streng" (cromatometrie); ) Friedrich Mohr (iodometrie prin acid arsenos) Secțiunea a patra, Metode de precipitare, se intitulează Justus Liebig Există subtitluri în secțiunile mai mici, dar aproape că nu există referințe în sensul convențional în More și, în cea mai mare parte, avem impresia că citim propria dezvoltare a lui More Într-o oarecare măsură, acest lucru este adevărat, deoarece Mohr a îmbunătățit mai mult sau mai puțin prin propriile sale experimente aproape toate metodele pe care le citează Sa dovedit a fi foarte important faptul că More și-a scris cartea ca manual Aceasta este legată de consistența și minuțiozitatea prezentării, de atenția acordată prevederilor fundamentale și de posibilitățile experimentale Baza metodologică a metodei titrimetrice este, în primul rând, utilizarea consecventă a soluțiilor în concentrații echivalente (Mohr numește echivalenții "atomi mici"), în al doilea rând, aplicarea consecventă a tehnicii de titrare inversă și, în al treilea rând, o abordare unificată a surselor a erorilor şi a caracteristicilor metrologice ale metodelor individuale La mijlocul anilor , F Mohr a combinat diferite metode de titrare pe o bază metodologică comună, folosind CAPITOLUL PATRU m-g date soluții de concentrație echivalentă Exprimarea pe scară largă a concentrațiilor în echivalenți și moli a jucat ulterior un rol în dezvoltarea conceptelor de bază ale chimiei fizice a soluțiilor Începând cu anii , în principal lucrările lui C Fresen cu au scos la iveală problemele științifice interne ale metodelor de analiză chimică Formularea acestor probleme științifice concretizează subiectul științific al chimiei analitice și o transformă dintr-o simplă disciplină academică într-o ramură metodologică separată a științei chimice Transformarea chimiei analitice dintr-un sistem de metode de analiză într-o știință a metodelor este îmbunătățită prin introducerea unor noi metode fizice puternice de investigare în analiză: spectroscopia optică și electrochimia Această tranziție este marcată oficial de apariția în a primului reviste de chimie specializate, Zeitschrift fur analytische Chemie Deoarece chimia analitică este o știință a metodelor, istoria formării ei este interesantă pentru acele repere la care s-au produs schimbări calitative în natura sau gruparea metodelor analitice Prima jumătate a secolului al XVI-lea poate fi considerată punctul de plecare, când tehnicile individuale s-au conturat într-o metodă, adică într-un sistem de tehnici; în acest moment, în scrierile lui Biringuccio și Agricola, au apărut primele prescripții analitice care au supraviețuit A doua piatră de hotar datează din ultimul sfert al secolului al XVII-lea, când, prin eforturile lui Boyle, problema chimico-analitică a fost formulată ca un tip special de cercetare chimică A treia piatră de hotar este sfârșitul secolului al XVIII-lea, când se parcurge o etapă importantă în acumularea diverselor tehnici și metode analitice și combinarea metodelor pe grupe, ceea ce duce la apariția primelor manuale și manuale chimico-analitice speciale A patra piatră de hotar cade la sfârșitul primei treimi a secolului al XIX-lea, când apar sisteme de metode în chimia analitică A cincea și ultima piatră de hotar în considerarea noastră cade la începutul anilor , când, așa cum am menționat deja, chimia analitică începe să dobândească statutul de știință a metodelor analitice Istoria chimiei analitice mărturisește că tocmai această zonă s-a dovedit a fi prima zonă instrumentalizată a chimiei: dulapuri, eudiometre, gazometre, instrumente pentru analiză organică - tuburi pentru aparate de ardere și absorbție, biurete și cleme pentru controlul acestora DEZVOLTAREA METODELOR DE ANALIZA CHIMICA Ulterior, instrumentalizarea a îmbrățișat și chimia preparativă, dar sarcinile de natură analitică au fost și rămân principala zonă de instrumentalizare a practicii chimice Îmbunătățirea abordărilor și metodelor analitice și succesul analizei chimice practice au acumulat mult pentru chimie Informații numerice fiabile despre compoziția și proprietățile substanțelor chimice și valori suficient de precise ale greutăților atomice sau echivalente ale elementelor chimice Astfel, s-a obținut material de încredere pentru rezolvarea uneia dintre cele mai importante probleme ale chimiei - identificarea sistemului natural de elemente chimice CAPITOLUL CINCI DEscoperirea și clasificarea elementelor chimice până la mijlocul secolului al XIX-lea Descoperirea elementelor chimice și studiul compușilor acestora ocupă un loc important în istoria chimiei Proeminentul chimist și istoric al chimiei rus N A Menshutkin a subliniat că "istoria chimiei este formată din trei secțiuni principale: ) din istoria descoperirii elementelor și a combinației lor, ) din istoria metodelor de cercetare experimentală, ) din istoria vederilor care au ghidat colecția și prin combinarea materialului experimental" [ , p III] Nu se poate decât să fie de acord cu această opinie Studiul elementelor chimice și al compușilor acestora a fost de o importanță capitală pentru dezvoltarea chimiei Cunoașterea elementelor nu a oferit doar material de construcție pentru obținerea de noi compuși Pe această cale au fost testate, îmbunătățite și create noi metode analitice, s-au perfecționat metode de raționament chimic și dovezi chimice Aici, în sfârșit, s-a acumulat material pentru generalizări care au dus în cele din urmă la descoperirea legii periodice Cunoașterea omenirii cu elementele chimice a avut loc treptat, de-a lungul a mii de ani, și a trecut prin etapele clasice de cunoaștere până la sinteza fizică a elementelor în acceleratoare sau reactoare atomice Prin urmare, atunci când recreați cursul istoric al cunoașterii elementelor chimice, nu trebuie uitat că însăși ideea despre ce este un element chimic s-a schimbat și ea Dezvoltarea acestor idei este analizată în secțiunea "Clasificarea elementelor chimice înainte de descoperirea înmormântării periodice" (vezi p ) În acest capitol, vorbim despre conceptul care a fost clar formulat de D I Mendeleev și este esențial acceptat în prezent: un element chimic este un anumit tip de atom; substanțele compuse din atomi de același tip se numesc simple, iar cele formate din atomi de diferite tipuri sunt numite complexe Acest nivel de idei a început să prindă contur încă de pe vremea lui Lavoisier Înțelegerea naturii elementelor chimice la nivel atomic a devenit disponibilă abia în secolul al XX-lea În secolul al XIX-lea, limita era obținerea unui element sub forma unei substanțe simple Cu toate acestea, reprezentarea Notă Vezi p - pentru literatură DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Faptul că un element dat există s-a născut uneori cu mult înainte ca acest element să poată fi izolat sub forma unei substanțe simple Exemplul clasic este fluorul Părerea despre existența sa a fost atât de puternică încât din în toate tabelele a fost dată greutatea atomică destul de exactă calculată, dar ea însăși fluorul ca substanță simplă a fost obținut pentru prima dată în de A Mouassan În alte cazuri, un element izolat ca substanță simplă nu a fost considerat ca atare Exemplul clasic este clorul Timp de aproximativ de ani s-a crezut că este un compus de oxigen, până în - J -L Gay-Lussac, L Tenard și G Davy nu au dovedit natura elementară a clorului Analizând cursul general de cunoaștere a elementelor chimice de către omenire, putem distinge etape: Previziune Detectare în spațiu Detectare pe Pământ Detectarea sub formă de semnale fizice (spectre optice, radioactivitate etc ) Detectarea sau izolarea compușilor individuali Înțelegerea faptului că un anumit compus sau grup conține un element necunoscut Izolarea sub formă de substanță simplă Descrierea proprietăților fizice și chimice ale unei substanțe simple Înțelegând că această substanță constă dintr-un element Sinteza elementului Identificarea chimică a elementului sintetizat Secvența istorică a acestor etape pentru grupuri individuale de elemente cunoscute nu este aceeași; pentru unele elemente, o serie de etape nu au fost deloc implementate și până la mijlocul secolului al XIX-lea cunoașterea elementelor a constat doar din etapele - Revenind la această perioadă, nu trebuie uitat că un concept mai clar al elementelor chimice a apărut abia după răsturnarea teoriei flogistului, pentru care principiul fundamental al materiei a fost, de exemplu, nu un metal, ci "varul" său - baza a metalului În continuare, vom arunca o privire mai atentă asupra istoriei descoperirii a patru grupe de elemente: metale alcaline și alcalino-pământoase, halogeni, elemente din grupa platinei, elemente de pământuri rare descoperite înainte de formularea legii periodice Istoria descoperirii elementelor chimice este descrisă și analizată într-o serie de publicații generalizate și private ale unor autori interni și străini Mai jos, fără a ne referi în mod specific, ne bazăm pe materialele acestor publicații [ - ], precum și pe alte recenzii și publicații originale ale chimiștilor care au studiat elemente noi CAPITOLUL CINCI ACUMULARE DE INFORMAȚII DESPRE ELEMENTE Metale alcaline și alcalino-pământoase Cunoașterea omului cu sărurile de sodiu și potasiu datează din cele mai vechi timpuri Deja în zorii civilizației, omul a început să izoleze și să aplice tehnic compuși individuali ai acestor metale In secolul I n e Pliniu descrie sare de masă, sifon natural egiptean (cartuș), salpetru, alaun, cremă de tartru Mai târziu, bora a devenit cunoscută Producătorii de sticlă care au folosit compuși de sodiu și potasiu pentru a face sticlă au fost capabili să izoleze cenușa de leșie de foarte mult timp Așa, de exemplu, până în o făceau în Rus', unde sticlăria provenea din Bizanț Producătorii de sticlă europeni au folosit inițial cenușa de plante direct; leșia de cenușă din această regiune a început abia după exemplul arabilor la sfârșitul secolului al X-lea - începutul secolului al XI-lea De atunci, observațiile s-au acumulat treptat cu privire la diferența dintre sifon și potasiu, nu numai în ceea ce privește originea lor (sal aegypti, sal legume), ci și în proprietăți În secolul al XVII-lea începe și producția sintetică de săruri de metale alcaline Așadar, F de la Boe Silvius ( - ) din tartru calcinat și acid clorhidric au primit clorură de potasiu - "sare de Sylvian" (sal febrifugum Silvii), iar R Glauber ( - ) obținut din sare comună și acid sulfuric de sodiu sulfat - "sare minunată a lui Glauber" - mirabilite (sal mira-bili Glauberi) Diferența a fost observată, dar nu a fost generalizată într-o regulă O diferențiere clară a apărut abia în secolul al XVIII-lea, când G Stahl ( ), apoi Duhamel de Monceau și în cele din urmă S A Marggraf au atras atenția asupra diferenței dintre sărurile de sodiu și de potasiu Acesta din urmă a arătat experimental că în natură există două principii alcaline "inflamabile" diferite - vegetale (potasiu) și minerale (sodiu) Într-o serie de transformări, Marggraf a dezvăluit comunitatea sării de masă, sodă, azotat de sodiu, borax, sare Glauber și diferențele fizico-chimice ale seriei corespunzătoare de săruri de potasiu Marggraf a fost cel care a descris pentru prima dată culoarea flăcării create de sărurile de potasiu După opera lui Marggraf, conceptele "bazelor" acestor săruri capătă un caracter concret Din "pământurile alcaline" s-a obținut omul din cele mai vechi timpuri și a folosit practic var nestins - oxid de calciu S-a constatat că poate fi obținut din diverse surse: cretă, calcar și marmură Sulfatul de calciu era cunoscut și sub formă de alabastru și gips fibros - selenit Vechii romani știau să pregătească gipsul ars și cunoșteau proprietățile de întărire Au fost, de asemenea, minerale care conțin magneziu: carbonați (magnezit și dolomit) și silicați (jad, serpentină, azbest, talc) DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE naturale de mult timp, dar spre deosebire de compușii de calciu, compușii individuali de magneziu nu au fost izolați și utilizați Abia în ultimul deceniu al secolului al XVII-lea N A crescut izolat sulfat de yagniu din apa minerală a izvorului Epsom (Anglia) Această sare a intrat în istoria chimiei și a medicinei sub numele de sare amară de Epsom sau sare de Epsom În aceiași ani, chimistul și medicul german Friedrich Hoffmann a descoperit o sare similară în apele izvoarelor de lângă Halle La începutul secolului al XVIII-lea din sarea Epsom s-a obținut carbonat de magneziu - "magnezia albă" (magnesia alba), iar apoi oxidul de magneziu - "magnezia arsă", sau "pământul amar" (magnesia usta, Bittererde) În , J Black a stabilit și descris diferențele dintre "pământurile calcaroase și amare", adică oxizii de calciu și magneziu, precum și diferențele dintre sărurile acestora Dintre compușii naturali ai bariului, sulfatul a fost primul găsit și descris în În , I Hahn și K Scheele au investigat acest mineral, numit spatar greu, și au izolat din el un "pământ" special, care în proprietățile sale semăna cu varul neted Ea a fost numită barit din grecescul baros - grea Conform teoriei flogistului, ceea ce numim oxizi astăzi și în secolul al XVIII-lea numite "pământuri" sau "fundații" de săruri și metale, era considerată corpuri simple Pentru pământurile alcalino-pământoase nu erau cunoscute metalele corespunzătoare, dar acest lucru nu a împiedicat ca acestea să fie clasificate drept corpuri simple Baze de sifon și transpirație sha - așa-numitele alcaline permanente - mulți chimiști s-au referit și la numărul de corpuri simple, dar în acest caz situația era mai complicată Identificat de cercetători în prima jumătate a secolului al XVIII-lea diferențele dintre metalele alcaline și asemănarea lor cu amoniul au condus la ideea apropierii nu numai a proprietăților sărurilor, ci și a naturii "bazelor" acestora A apărut o presupunere că alcalii nu există în substanță, ci se formează în timpul distrugerii termice a materialelor, de exemplu, în timpul incinsării plantelor Teoria oxigenului în raport cu alcalii nu a clarificat situația A devenit și mai complicat după ce C Berthollet în a stabilit că amoniacul este format din azot și hidrogen, care sunt în raport : (de fapt , % N; , % H) În , Lavoisier scria despre aceasta: "Prin analogie, se poate presupune că azotul este o componentă fundamentală a tuturor alcalinelor, ceea ce avem confirmare în cazul amoniacului Dar în cazul potasiei și sodiei, avem doar presupuneri ușoare care nu sunt încă confirmate de nicio zi de experiență probatorie" [ , p ] Lavoisier și-a întruchipat ideile teoretice despre natura chimică a substanțelor din sistemul de compuși chimici pe care i-a construit S-a bazat pe tabelul substanțelor simple Um c pentru selecția substanțelor din acest tabel, Lavoisier, în esență, a refuzat conceptul absolut de element chimic, CAPITOLUL CINCI şi a folosit conceptul de substanţe simple (snbstances simples) Otz a introdus pentru ei o definiție de tipul pe care îl numim acum operațional Lavoisier a asociat conceptul de substanță simplă cu limita atinsă de descompunere chimică a unei substanțe, stipulând că această limită este relativă, iar ceea ce astăzi este considerat simplu poate fi descompus mâine în părțile sale constitutive O astfel de definiție a fost fructuoasă la acea vreme, deoarece formula clar problema experimentală a unui chimist care căuta să înțeleagă esența substanțelor și ia dat o referință v divizibilitatea materiei, dar nu a stabilit limite absolute Văzând o analogie chimică între "pământuri" și oxizi ai metalelor cunoscute, Lavoisier a făcut o anumită presupunere că așa-numitele "substanțe pământești simple capabile să producă săruri": var nestins, magnezia arsă ("bază de sare Epsom"), barita, alumină și siliciul sunt compuși de oxigen care trebuie încă descompuse Între timp, el a clasificat operațional toate aceste substanțe drept simple Lavoisier nu a inclus bazele de sifon si potasiu in tabelul corpurilor simple, stipuland inca o data ca considera aceste baze ca fiind substante complexe care nu contin componente necunoscute lui După publicarea cărții lui Lavoisier "Curs introductiv în chimie" [ ], până la sfârșitul secolului al XVII-lea, familia "pământurilor alcaline" a fost completată cu doi noi reprezentanți În secolul al XVIII-lea într-o mină de plumb din apropierea satului Stropzpap din Scoția, a fost descoperit un nou mineral, numit ulterior stronțianit (SrCO ) În , acest mineral a fost studiat de oamenii de știință englezi A Crawford și W Cruikshank, care au izolat de el un nou "pământ", greu, dar diferit de baritul Un raport despre acest studiu a apărut în În , mineralul și noul "pământ" au fost studiate de M Klaproth, care a descoperit colorarea flăcării caracteristică stronțiului și a atribuit cu încredere obiectul de testat numărului de "pământuri alcaline " Ceva mai târziu, concluziile lui Klaproth au fost confirmate de cercetătorul englez R Kirvan, de analistul francez L Vauquelin și de academicianul rus T E Lovits În - M Klaproth și L Vauquelin au studiat simultan compoziția mineralului beril (silicat de aluminiu de beriliu cu formula de bază AI Be [ ibOi ]), dar numai Vauquelin a văzut în sedimentul de hidroxizi, pe lângă "alumină", un alt nou "pământ" ", pe care, pentru gustul dulceag al sulfatului său, Vauquelin o numea "glucin" (din grecescul elikoe - dulce) Acest rezultat a fost confirmat de alți analiști Astfel, numărul terenurilor alcaline care formează sare a ajuns la șase și s-a întărit ipoteza că aceste terenuri includ metale necunoscute Cu toate acestea, aceasta este pre- DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE adăugarea a avut nevoie de confirmare experimentală și a fost realizată prin mijloace electrochimice După ce L Volta, pe martie , a răspândit mesajul despre bateria electrochimică pe care o proiectase - "coloana", au început experimentele în unele țări cu privire la acțiunea chimică a electricității În , W Nicholson și A Carlyle au observat descompunerea chimică a apei, iar W Kruikshank ( - ) a observat separarea electrochimică a cuprului dintr-o soluție de sulfat de cupru, argint dintr-o soluție a nitratului său și plumb din o soluție de acetat În , W Wollaston a observat depunerea electrochimică a cuprului pe un electrod de argint, iar W Beckman a izolat staniul În , I Gap a văzut molibdenul metalic, nichelul și fierul din soluții în același mod, iar în , L Brugnatelli a publicat lucrări despre separarea electrochimică a aurului, mercurului, cobaltului, arsenului și platinei din soluții Electroliza sărurilor metalice a fost efectuată și de J Berzelius și W Hisinger Din , unul dintre cei mai proeminenți oameni de știință englezi de la începutul secolului al XIX-lea și-a început cercetările electrochimice Humphry Davy ( - ) În primul rând, a efectuat electroliza soluțiilor apoase de săruri ale metalelor alcaline și alcalino-pământoase sau solide care le conțin (barit, strontian, lepidolit etc ) într-un mediu apos, obținând soluții ale bazelor corespunzătoare Nici pământurile alcaline, nici alcalino-pământoase nu au putut fi descompuse: s-a descompus doar apa Apoi Davy a întreprins electroliza potasii caustice, topită de o flacără de oxigen-alcool îndreptată spre suprafață În acest caz, a avut loc electroliza, dar substanța rezultată a ars imediat Succesul a fost obținut doar atunci când un curent electric a fost folosit atât pentru descompunere, cât și pentru încălzire Davy a folosit trei "baterii voltaice" cupru-zinc ca sursă de energie electrică, constând din: ) de perechi de plăci cu o suprafață de metri pătrați inci; ) de perechi de farfurii cu o suprafață de mp inci: ) de farfurii pe mp inci Conectate în serie, aceste baterii aveau o f e m semnificativă Soluțiile de alaun și acid azotic au servit drept electrolit Norocul a venit când Davy a folosit o baterie compozită de țo perechi de plăci O bucată de potasiu caustic solid cu o grosime mai mică de cm a fost ținută în aer timp de câteva secunde, astfel încât suprafața sa, după ce a captat umiditatea, a devenit conductoare electric și așezată pe un disc de vatelina conectat la polul negativ, un baht-platină firul conectat la câmpul pozitiv-C ° H a fost contactat cu partea superioară a piesei Curând, potasiul a început să se topească pe ambele părți în zona de contact cu electrozii, bogat în cel superior (pozitiv) a observat o eliberare rapidă de gaz, iar în cel inferior (negativ) mic CAPITOLUL YAFAI -A* bile cu un luciu metalic Unii dintre ei acum ;Ke după formare au fost arse cu o explozie și cu aspectul unui om strălucitor [ , p - ] În același mod, în , Davy a primit sodiu Izolarea metalelor alcaline sub formă de substanțe simple a jucat un rol important în formarea ideilor despre elementele chimice "Asemănarea dintre proprietățile pământurilor și ale oxizilor de metal", scria Davy în , "a fost observată deja în perioada timpurie a dezvoltării chimiei Toxicitatea și greutatea specifică mare a baritului și stronțiului l-au determinat pe Lavoisier să se gândească la natura metalică a acestor corpuri Dar nimeni nu a presupus că metalele ar putea fi conținute în alcalii nevolatile Datorită asemănării acestor corpuri cu amoniacul, de obicei se considera că conțin azot și hidrogen Este surprinzător că, cel mai devreme, s-a putut dovedi identitatea cu oxizii metalici tocmai în cazul acelor corpuri din acest grup, care, se pare, sunt cel mai puțin asemănătoare cu ei" [ , p ] Producția de metale alcaline prin electroliză i-a determinat pe chimiști să caute modalități chimice de a izola aceste metale de compușii lor Conferința lui Baker, la care Davy și-a raportat rezultatele, a avut loc la noiembrie [ , p ] Deja în , Gay-Lussac și Tenar obțin potasiu și sodiu în cantități preparative prin încălzirea unui amestec de alcaline pure cu pilitură de fier într-un tub de fier, iar oamenii de știință germani X Buchholz și I Tromsdorf - prin reducerea sifonului și potasii prin încălzire amestecurile lor cu cărbune și ulei de in J Berzelius, care a fost implicat și în electroliză, a folosit în experimentele sale un catod de mercur, pe care în a obținut amalgam de amoniu Davy a folosit un catod de mercur în următoarea modificare: a făcut cupe ca niște capele din pământ alcalino-pământos ușor umezit cu apă O ceașcă plină cu mercur a fost plasată într-un vas închis pe un disc de platină și un fir de platină a fost coborât în mercur de sus Un astfel de dispozitiv i-a permis lui Davy să obțină amalgame de calciu, stronțiu, bariu și magneziu în cantități preparative Apoi a alungat mercurul, a primit metalul Producția de metale alcaline și alcalino-pământoase a avut o influență puternică asupra minții chimiștilor A devenit clar că toate "pământurile" care nu se combină cu oxigenul sunt de fapt deja compuși ai oxigenului, așa cum a sugerat Lavoisier Sensul conceptului de element chimic a crescut din nou Chimiștii au primit o bază teoretică și oportunitatea de a interpreta noile substanțe necunoscute emise de ei ca compuși ai elementelor noi și, în acest fel, oxizii și sărurile mіO' și ale altor metale încă neizolate până în acel moment, de exemplu, ytriu, zirconiu , etc , au fost determinate Primii pași în prepararea electrochimică a metalelor alcaline și alcalino-pământoase individuale au fost lenți DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE ^ minereu, și adesea fără succes Beriliul, de exemplu, poate fi recuperat doar chimic Aceasta a fost realizată în de către F Wöhler și, independent, de către A Bussy, acționând asupra clorurii de beriliu cu potasiu metal Pe de altă parte, litiul, a cărui existență a compușilor era cunoscută abia în , un an mai târziu, același Davy, împreună cu X Brandes, a fost izolat electrolitic în stare liberă, deși în cantități foarte mici Mineralele care conțin litiu - petalitul cu formula de bază (Li, Na, H) [A ] și spodumenul (Li, Na) Al[Si O ] - au fost găsite în Suedia în și mai târziu În , un elev al lui Berzelius IO A Arfvedson ( - ) a analizat o probă de petalită și inițial nu s-a echilibrat, pierzând aproximativ % din substanță Repetând analiza de mai multe ori, Arfvedson a obținut același rezultat Căutările atente au făcut posibilă izolarea unei sări vizibil mai solubile dintr-o soluție care conține sulfați de metale alcaline, din care s-a obținut un nou tip de "alcali inflamabil", necunoscut până acum La sugestia lui Berzelius, această substanță a fost numită "lithion" din limba greacă - piatră În , L Gmelin a descoperit că litiul conferă o culoare caracteristică flăcării Până în , litiul a fost găsit în mai multe alte minerale și ape minerale O metodă pregătitoare pentru producerea litiului prin electroliza topiturii sale de clorură a fost dezvoltată în de R Bunsen și A Mathyssen și oarecum mai târziu îmbunătățită de Troost, care a propus un electrolizor îmbunătățit Întrebarea de ce următoarele două metale alcaline, rubidiu și cesiu, au fost descoperite la mai bine de de ani după ce litiu merită o discuție specială Rubidiul nu este un element rar Chiar și în lista de elemente conținute în corp, se află pe locul Pentru kg greutate corporală, o persoană conține g de potasiu, g de sodiu și , g de Rubidiu ( , - O "zo / o) În ceea ce privește conținutul de greutate în scoarța terestră, Rubidiul (la greutatea , ) ocupă locul în lista generală a elementelor ( , %), înaintea litiului în rândul metalelor alcaline (greutate nt , ), care ocupă locul și cesiu (la greutate , ), care ocupă locul În procente atomice, raportul este oarecum diferit, dar există mai mulți atomi de rubidiu în natură decât atomi de arsen, plumb sau mercur Cu toate acestea, aceste elemente și compușii lor sunt cunoscuți de mii de ani înainte de descoperirea rubidiului Același lucru este valabil și pentru cesiu, al cărui număr de atomi în natură este mai mare decât, de exemplu, atomii de antimoniu sau bismut Pentru a înțelege motivul dificultății în detectarea rubidiului și a cesiului, este util să se compare procentele atomice ale altor metale alcaline Se dovedește că pentru atom de cesiu în scoarța terestră sunt atomi de rubidiu, de atomi de litiu și de atomi de potasiu, acest rubidiu înlocuind izomorfic potasiul din minerale; cel puțin aceeași natură geochimică a cesiului Litiul este geochi- CAPITOLUL CINCI Primul spectroscop al lui Bunsen și Kirchhoff ( ) Disulfura de carbon este turnată într-o prismă de sticlă goală Prisma se rotește cu mânerul Unghiul de rotație se numără în funcție de scara de la distanță observată prin oglindă - Arzător Bunsen nu este aproape de metale alcaline, ci de magneziu și fier feros Faptul că rubidiul și cesiul însoțesc potasiul, practic fără a forma vreo cantitate notabilă din propriile minerale, duce la faptul că un cercetător care caută rubidiu și cesiu trebuie să găsească o impuritate extrem de mică în substanța principală, foarte apropiată ca proprietăți de cea principală substanţă Efectul pe care îl are o astfel de impuritate este determinat în primul rând nu de greutatea sa, ci de fracția sa molară din substanța studiată Fracția molară, cu un conținut egal de greutate, este mai mare, cu atât masa atomică (moleculară) este mai mică Conținutul în greutate atât de litiu, cât și de rubidiu în mineralele cele mai bogate în ele este de - % Dar dacă pentru litiu, de exemplu, în lepidolit , acesta corespunde unui conținut mai mare de at %, atunci pentru rubidiu în același lepidolit, același conținut în greutate corespunde la aproximativ , at % Toate aceste trăsături au condus la faptul că descoperirea rubidiului și cesiului a avut loc doar la cotitura unei noi etape în dezvoltarea chimiei analitice - când să ajute simțurile umane Lepidolitul, sau mica de litiu, aparține grupului de fluoroaluminosilicați: K (Li, Al) b(Bb, Cs) [Si - Al -I o](OH, F) Și deși potasiul ( - % K O) predomină de obicei în el din metale alcaline *, conținutul de Ig O se află în - % din masa mineralului, DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Spectrograful multi-pitch îmbunătățit al lui Kirchhoff ( ) au venit nu numai dispozitive mecanice, ci și dispozitive fizice mai complexe, în special spectroscopul optic Testând metoda spectroscopică analitică pe care au creat-o pe anumite obiecte naturale, R Bunsen și G Kirchhoff, care au lucrat la Heidelberg, au investigat apele minerale ale izvoarelor Bad Durkheim și Bad Kreutzpach situate relativ aproape de Heidelberg În studiul primelor mostre din , Bunsen a descoperit două linii spectrale albastre necunoscute anterior, care s-au intensificat atunci când proba a fost concentrată R Bunsen era convins că aceste linii aparțin unui nou element chimic din grupul metalelor alcaline, care a fost numit cesiu pentru culoarea albastru-cer (lat cesiu) a liniei sale spectrale caracteristice Ceva mai târziu, deja în , în timp ce studia spectrele sărurilor eliberate în timpul concentrării apelor din Bad Durkheim, Bunsen a înregistrat și linii violete, necunoscute până acum, inclusiv două linii de intensitate mare El a găsit aceleași linii și în spectrele lepidolitului săsesc Pentru prezența mai multor linii roșii închise (rubis latin) în spectrul acestui element, a fost numit rubidiu Deoarece s-a dovedit că noile elemente erau similare chimic cu potasiul III, amestecul lor a fost precipitat sub formă de cloroplatinat și recristalizat în continuare folosind mici diferențe de solubilitate Cât de minuțioasă a fost această separare poate fi estimată din valorile solubilității cloroplatinatilor CAPITOLUL CINCI Solubilitate, e/ a H = °C °C Cloroplatinat potasiu , , rubidiu , , cesiu , , Pentru a izola elemente noi, Bunsen a trebuit să proceseze mai mult de lg de apă minerală, în urma căreia s-au obținut g de clorură de cesiu și o cantitate ceva mai mare de clorură de rubidiu Din kg de lepidolit a existat și o anumită cantitate de cesiu și o cantitate apreciabilă de rubidiu, a căror chimie a fost destul de bine studiată Toate etapele de izolare și cristalizare au fost controlate spectroscopic, ceea ce a făcut posibilă găsirea celor mai bune condiții și evitarea pierderilor de substanțe dorite Întreaga descoperire epică a rubidiului și cesiului s-a dovedit a fi primul triumf al unei noi metode analitice - spectroscopia optică Rubidiul metalic a fost obținut pentru prima dată în de către R Bunsen prin reducerea hidrotartratului de rubidiu Odată cu eliberarea de cesiu metalic, au existat multe dificultăți, deoarece acesta se aprinde imediat la contactul cu aerul Producția de cesiu metalic suficient de pur a fost raportată pentru prima dată în de K Zetterberg, care a efectuat electroliza unei topituri a unui amestec de cianuri de cesiu și bariu în condiții speciale Halogeni Dintre halogeni, clorul și fluorul sunt destul de larg reprezentați în natură, ocupând un loc în al doilea zece elemente ale scoarței terestre, atât ca masă totală, cât și ca număr de atomi Comportamentul lor geochimic este determinat de gradul de solubilitate a halogenurilor Astfel, majoritatea fluorurilor sunt insolubile, iar fluorul face parte din mulți silicați și fosfați Cele mai multe dintre halogenurile rămase sunt solubile, iar cea mai mare parte a clorului, bromului și iodului din scoarța terestră se găsesc în depozitele de sare, în apele subterane saline sau în apele oceanice Clorul este o parte integrantă și semnificativă a organismelor vii ( kg de greutate umană reprezintă aproximativ g de clor), dar nu este excesiv de concentrat, apoi iodul se acumulează vizibil, în special în algele marine Dintre halogenii stabili, numai bromul nu are semnificaţie biologică certă, deşi este şi un selector!! absorbit de unele moluşte şi alge În ceea ce privește conținutul din scoarța terestră, bromul se află pe locul șase, iar iodul în primele zece elemente chimice Toate aceste caracteristici au predeterminat natura descoperirii elementelor grupului halogen După cum am menționat deja, sarea obișnuită de masă este o persoană DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE cunoscut și folosit din cele mai vechi timpuri În antichitate, sarea era extrasă prin evaporarea apei de mare, mai târziu - prin fierberea din ape minerale Din secolul al XI-lea în Europa, sarea gemă, care a fost extrasă de dezvoltarea minelor, câștigă importanță Producția de acid clorhidric și acid clorhidric este atribuită de către istoricii chimiei secolului al XVI-lea Mențiunea a fost găsită pentru prima dată în de A Libavy și R Glauber în secolul al XVII-lea a dat deja o descriere detaliată a preparării acidului clorhidric din sare comună și vitriol sau acid sulfuric Cu toate acestea, chiar mai devreme, cel puțin la începutul secolului al XIII-lea, alchimiștii europeni au luat cunoștință de acva regia, pe care o preparau din vitriol, salpetru și sare Când au de-a face cu acva regia, ei, de fapt, s-au ocupat deja de clor, dar nu l-au putut separa și identifica Odată cu apariția acidului clorhidric în practica chimică, a devenit posibilă obținerea diferitelor cloruri individuale Așadar, Glauber și cercetătorii de mai târziu s-au ocupat de clorurile de antimoniu și, în timpul tratamentului lor termic, au observat cu siguranță eliberarea de clor, dar nu l-au captat: bazele metodologice pentru manipularea gazelor au apărut abia la sfârșitul secolului al XVII-lea după opera lui R Boyle Nici principiile metodologice nu s-au maturizat: interesul real pentru substanțele gazoase s-a dezvoltat abia în a doua jumătate a secolului al XVIII-lea Și apoi s-a descoperit clorul K V Scheele deține primatul absolut în istoria chimiei în ceea ce privește numărul de elemente descoperite de el sau compuși individuali ai elementelor chimice necunoscute anterior - șase! Descoperirea clorului și a fluorului este, de asemenea, asociată cu numele său În , Scheele a studiat natura piroluzitului (MnO ), în care s-a presupus prezența unor metale Acționând asupra piroluzitului cu acid clorhidric, Scheele a observat eliberarea unui fel de gaz Presupunând că acest gaz face parte din piroluzită, Scheele a decis să-l studieze mai detaliat A pus într-o retortă un amestec de piroluzită cu acid clorhidric, de capătul căreia trasă era legată o vezică de taur goală Când retorta a fost încălzită într-o baie de nisip, degajarea gazului a început să umple bula După cum a raportat Scheele, gazul avea o culoare galben-verde și un miros ascuțit, ca cel al acva regiei fierbinți Scheele a observat și descris efectul gazului rezultat asupra dopurilor, frunzelor și florilor plantelor, coloranților vegetali, hârtiei, metalelor etc K Scheele credea că gazul rezultat este acid clorhidric deflogistic II T Bergman, latinizand terminologia, numit acid clorhidric acidum muriaticum (din latinescul muria - saramura, sare de mare) Noua substanță a fost numită acidum muriaticum aeflogystorum Susținătorii francezi ai teoriei oxigenului care a apărut curând considerau clorul nu doar "acid clorhidric oxidat", ci însemnau că este un corp complex, care include oxigen (acide muriatique oxygene) Acest punct de vedere CAPITOLUL CINCI ■ -■■■■ ■ - ■ - Teoria acizilor s-a bazat pe teoria acizilor a lui Lavoisier, care credea că natura acidă a unei substanțe este determinată de oxigenul său constitutiv Prin urmare, oxigenul a fost deja asumat chiar și în acidul clorhidric original Lavoisier însuși, crezând că trebuie să existe o bază fără oxigen a acidului clorhidric, a inclus ipoteticul "radical de acid clorhidric" (le radical muriatique) în tabelul său de "substanțe simple" din El a inclus în acest tabel și "acidul fluorhidric" radical" (le radical fluorique ), care presupunea și prezența oxigenului Deși fluorul este inclus în compoziția unor substanțe minerale destul de obișnuite - fosforite și apatită, prima și destul de răspândită utilizare a compușilor săi naturali a fost fluorit - fluorspat (Fluflspat), folosit ca flux în metalurgie Este descrisă în secolul al XVI-lea Agricola, Libavy și în scrierile legendarului Vasile Valentin În , meșterul de la Nürnberg Heinrich Schwanhardt a descoperit că sticla poate fi gravată cu un amestec de spat fluor și acid sulfuric și a folosit această tehnică pentru a crea modele pe sticlă Cu toate acestea, natura principiului activ a rămas necunoscută până la cercetările lui Scheele din K Scheele a scos în evidență, deși nu foarte pur, acidul fluorhidric și a demonstrat că acest acid a fost cel care a dizolvat sticla De asemenea, a demonstrat că spatul fluor este un compus din "pământ calcaros" cu acest acid Presupunerea că acizii clorhidric și fluorhidric conțin oxigen a rămas până la sfârșitul primului deceniu al secolului al XIX-lea În - J -L Gay-Lussac și L Tenar au investigat clorul, acidul clorhidric (acid clorhidric uscat) și acidul fluorhidric (acid fluorhidric) Ei au fost primii care l-au obținut pe acesta din urmă într-o formă destul de pură, distilându-l dintr-un amestec de spat fluor și acid sulfuric într-un vas de plumb Sarcina a fost detectarea oxigenului în substanțele studiate Gay-Lussac și Tenard au trecut gazul printr-un tub de porțelan încins, plin cu bucăți de cărbune Nici cărbunele, nici clorul nu au suferit modificări vizibile G Davy, repetând aceste experimente, a obținut același rezultat Apoi a încercat să descompună clorul electrolitic, dar, bineînțeles, fără succes Încercările de descompunere electrolitică a acidului clorhidric gazos uscat (ulterior, de asemenea, fluor) s-au dovedit a fi la fel de nereușite Dar acționând cu clorul asupra metalelor și oxizilor metalici, Davy a obținut clorurile acestora, identice cu sărurile, din care a putut fi izolat acidul clorhidric De asemenea, a descompus soluții apoase ale acestora din urmă, obținând clor Cu toate acestea, interacțiunea dintre clor și hidrogen, care a fost studiată în paralel de Davy Gay-Lussac și Tenard, a produs acid clorhidric și acid clorhidric, dar nu a produs apă Toate aceste experiențe au condus Dev DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE la convingerea naturii elementare a clorului şi a naturii anoxice a acidului clorhidric În același timp, celebrul om de știință francez André Marie Dmper ( - ) a comparat comportamentul și natura acizilor clorhidric și fluorhidric și a arătat analogia lor Davy, recunoscând argumentele lui Ampere, a încercat să descompună acidul fluorhidric electrolitic În ciuda eșecului, el nu s-a îndoit că în acest acid există un element similar cu începutul acidului clorhidric La sugestia lui Davy, "începutul acidului clorhidric" a fost numit din grecescul chloros - verzui (latina chlorum înseamnă verde) În , omul de știință german I Schweiger a sugerat ca clorul să fie numit halogen, adică o soluție salină - generatoare de săruri și cloruri metalice - halogenuri, adică asemănătoare sărurilor Ambii termeni au luat rădăcini ulterior ca termeni de grup În același an, , a fost descoperit al treilea element din grupa halogenilor, iodul Descoperirea iodului este asociată cu soluționarea problemei practice a producției de pulbere neagră - la acea vreme principalul exploziv Uriașa armată napoleonică avea nevoie de o cantitate mare de praf de pușcă, populația era taxată cu salnitru natural, iar producția industrială și artizanală de salitru s-a dezvoltat în toată Franța Tehnologia sa, descrisă încă din secolul al XVI-lea Fereastra, consta in prepararea composturilor de gunoi de grajd-pamant umezite cu mo-poi, in care se framanta si cenusa sau var După ceva timp, microorganismele de nitrificare au transformat compușii azotați în nitrați, care au fost apoi spălați din compost cu apă Pentru a transforma azotatul de calciu în nitrat de potasiu, necesar prafului de pușcă, lichidele rezultate au fost tratate cu potasiu, precipitând carbonat de calciu Acest proces necesita o cantitate semnificativă de potasiu, ale cărei surse - lemnul - erau deja limitate în Franța Unul dintre producătorii de salpetru a fost elevul lui A Fourcroix și L Tenard, iscusitul chimist Bernard Courtois ( - ), care, apropo, cu ani înainte de Sertuner, a izolat sarea cristalină a morfinei din opiu Pentru a obține potasiu, Courtois a încercat să folosească cenușa de alge marine, pe care locuitorii Bretagnei o folosesc de mult ca detergent Efectuând concentrarea lichidelor de cenușă și nitrați, Courtois a observat că cazanele sale sărace s-au corodat rapid Incidentul a contribuit la descoperirea cauzei: o pisică a spart o sticlă de acid sulfuric, care a căzut în cenușă, provocând o degajare violentă de vapori violet B Courtois a studiat noua substanță în detaliu: forma ei cristalină, proprietățile fizice, interacțiunea cu fosforul, metalele, hidrogenul și amoniacul Urthois a raportat descoperirea sa la Academia de Științe din Paris, unde Gay Lussac ? CAPITOLUL CINCI a efectuat un studiu detaliat al unei noi substanțe publicată în , care a devenit un model clasic, dovedind pe parcurs natura sa elementară [ ] Un studiu similar a fost realizat de Davy Pentru descoperirea sa, Courtois a primit un premiu de de franci de la Academie, iar noul element, precum clorul, a fost denumit după culoarea sa: ioduri în greacă înseamnă violet Astfel, până în , cei mai mulți chimiști au recunoscut existența a trei elemente, halogenii și natura elementară a clorului și iodului, care au infirmat în cele din urmă teoria acizilor despre oxigen a lui Lavoisier Descoperirea celui de-al patrulea element din acest grup - bromul - nu mai era asociată doar cu cercetarea pur practică, ci și cu cercetarea științifică sistematică După descoperirea iodului, a fost inevitabil Bromul ar fi trebuit să apară atunci când încercați să găsiți iod în natură sau să obțineți iod industrial, deoarece abundența de brom în scoarța terestră este cu un ordin de mărime mai mare decât abundența iodului Totul depindea doar de atenția cercetătorului În , viitorului celebru J Liebig ( - ) i s-a trimis spre examinare o probă dintr-un lichid brun obţinut prin acţiunea clorului asupra lichidului mamă al producţiei industriale de iod Un tânăr chimist, care acceptase recent o catedra la Universitatea din Giessen, a considerat că substanța trimisă este un amestec de clor și iod În vara anului , Karl Löwich ( - ), student la Universitatea din Heidelberg, a explorat apa minerală din Bad Kreuznach Trecând în ea clor în căutarea iodului, a descoperit colorarea apei și apariția picăturilor roșu-brun Extragând cu eter, Loewich a izolat o anumită cantitate de brom și i-a arătat-o profesorului său Leopold Gmelin S-a decis să se acumuleze mai mult material pentru cercetare, dar până atunci a apărut o publicație a lui A J Balar Un farmacist de pregătire, Antoine Jérôme Balard ( - ), pe atunci preparator la Departamentul de Chimie de la Universitatea din Montpellier, a studiat conținutul de iod din țesuturile vegetale și animale În acest scop, a spart materialul, iar apoi a tratat cenușa sau cenușa zburătoare cu apă cu clor, controlând aspectul vatrei prin amidon Studiind în acest fel cenușa algelor din sudul Franței, Balard a observat că deasupra stratului albastru de amidon combinat cu iod, se afla un alt strat galben strălucitor, cu un miros înțepător Balar a extras mai întâi substanța acestui strat cu eter, apoi a dezvoltat o metodă de obținere directă a unui lichid roșu-brun prin acționarea asupra sărurilor corespunzătoare cu acid sulfuric sau dioxid de mangan Neavând încă investigații detaliate, a adăugat Balar DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE la concluzia că substanța rezultată este un nou element nemetalic, singurul element lichid dintre nemetale, la fel cum mercurul este singurul metal lichid El a văzut asemănarea noului element cu clorul și iodul și ia dat numele muride din latinescul muria (vezi mai sus) La noiembrie , Balard a scris un articol despre descoperirea sa în Annales francez *> și o scrisoare de cerere închisă către Academia de Științe din Paris După publicarea articolului, Academia a creat o comisie specială compusă din Gay-Lussac, Tenard și Vauquelin La august , l-au urmărit pe cunoscutul chimist analitic D'Arce efectuând în fața ochilor testele indicate de Balard O lună mai târziu, descoperirea unui nou element a fost recunoscută ca document oficial Comisia a respins doar numele autorului și și-a propus propriul său - din cuvântul grecesc bromos, care înseamnă fetid Ulterior, Balard a devenit academician și a condus departamentul de chimie la College de France K Ya Lyovikh a devenit ulterior și profesor la Breslavl de atunci Numele său științific este parțial legat de brom, deoarece în a obținut pentru prima dată bromoform Yu Liebig, după publicarea lui Balar, a examinat cu atenție lichidul trimis pentru analiză și s-a convins de superficialitatea concluziei sale inițiale Ulterior, în batjocură, ca de obicei, observând că nu Balar a descoperit bromul, ci bromul l-a descoperit pe Balar, Liebig a scris cu amărăciune despre asta: pe baza acestor opinii, și nu pe experiență" [ ] Elemente din grupul platinei Conform conținutului din scoarța terestră, metalele de platină se află în ultimele zece elemente stabile ale sistemului periodic Destul de inerți din punct de vedere chimic, se găsesc în principal în natură în stare nativă și, având o densitate mare, se acumulează în plaseri în timpul distrugerii rocii de bază Fiind în stare metalică nativă, metalele de platină sunt de obicei combinate între ele De regulă, orice pereche de metale predomină într-un mineral individual Deci, ferropla-Iina conține - % Pt, până la , % Ir, până la , % Pd și - % Fe Platina baladica contine, pe langa Pt ( - %), pana la % Pd putin aur Pe de altă parte, iridiul și osmiul se combină între ele în cele mai variate proporții, formând astfel mai multe minerale Paladiul apare adesea la mijloc cu aur, plumb, staniu și arsen, iar ruteniul cu sulf Nichelul, cuprul și cromul se găsesc și ca sateliți b Sebіts, a-lea istorie a chimiei Q CAPITOLUL CINCI În exterior, concentratul de platină are o culoare alb-gri și conține trăiește boabe albe și cenușii de minereu de platină propriu-zis și de obicei de aceeași culoare, boabe dure plate sau cristale hexagonale de osmiu-iridiu, apropiate ca densitate de boabele de platină, astfel încât nu pot fi separate prin simplă spălare În Europa, platina a devenit cunoscută după descoperirea Americii Este posibil ca platina să fi fost întâlnită mai devreme, dar nimeni nu a descris-o ca pe un metal caracteristic independent Prima descriere a platinei ca metal refractar care poate fi topit doar cu ajutorul "artei spaniole" îi aparține medicului italian Scaliger ( ) Platina a fost descrisă mai detaliat în de omul de știință și navigatorul spaniol de Walloa, în de englezul W Watsosch și în de chimistul suedez Henrik Theophilus Sheffer Studiul inițial al platinei și descoperirea fiecăruia dintre elementele grupului său a fost asociat cu rezolvarea problemelor de natură pur aplicată Cercetătorii au încercat să obțină din minereu de platină - "platină brută" - un metal maleabil potrivit pentru prelucrarea mecanică Cercetări în acest sens la începutul secolelor XVIII-XIX condus de două grupuri de oameni de știință: francezi, în principal A Fourcroix și A Vauquelin, și englezi - W Wollaston și S Tennant William Hyde Wollaston ( - ) a studiat la Cambridge, unde a primit studii medicale, a fost atunci medic în exercițiu, chiar și doctor în medicină, dar a manifestat un interes deosebit pentru chimie și fizică În , a fost ales membru al Societății Regale, iar în a părăsit complet practica medicinei și s-a ocupat exclusiv de știință Nefiind sigur din punct de vedere financiar, Wollaston a decis să obțină fonduri pentru a-și continua activitățile științifice prin dezvoltarea unei metode acceptabile din punct de vedere tehnic de fabricare a produselor din platină și, se pare, până în , în principiu, stăpânise această metodă Fiind în relații de prietenie și financiare cu un alt om de știință englez, Smithson Tennant ( - ), Wollaston a împărtășit cu el domeniul cercetării științifice asupra platinei brute Tennant a studiat reziduul negru de la dizolvarea platinei brute în acva regia, iar Wollaston a studiat soluția în sine, cu o atenție deosebită, care rămâne după precipitarea plăcii cu clorură de amoniu Cât de serioase și de mari au fost intențiile lor se poate aprecia din faptul că Wollaston și Tennant, începând să lucreze în , au achiziționat și au dizolvat parțial în acva regia uncii de platină brută, adică aproximativ kg W Wollaston a fost primul care a reușit și, judecând după proiectele conservate, a descoperit paladiul încă din iulie Nedorind să descopere direcția cercetării lor aplicative, dar nici să nu dorească să piardă prioritatea de a descoperi noi DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE metal, Wollaston a recurs la o metodă particulară de informare, care este descrisă mai jos Munca oamenilor de știință francezi privind studiul platinei și a sateliților săi este, de asemenea, direct legată de producția de produse din platină În anii , Vauquelin a reușit să dezvolte o modalitate fiabilă de purificare a compușilor de platină, pe baza căreia bijutierii Jeanetti au reușit să reproducă metoda franceză fără arsenic pentru obținerea forjarii platinei metalice Ultimul dintre elementele grupului platinei, ruteniul, a fost găsit și de omul de știință rus K K Klaus în încercarea de a rezolva o problemă tehnică și economică: pentru a realiza o separare mai completă a platinei de minereurile sale Succesul descoperirii metalelor din grupa platinei a fost asigurat nu numai de orientarea practică a cercetării principale cu o ieșire secundară sub formă de noi elemente chimice Cert este că, în ciuda conținutului apropiat al acestor elemente în scoarța terestră, doar platina a fost găsită într-o formă nativă concentrată, atractivă pentru prelucrare Totuşi, în minereurile bogate de platină, sateliţii săi sunt conţinuţi în cantităţi mici şi inegal, astfel că descoperirea acestor "componente minore" a fost posibilă doar pentru că o mare cantitate de minereuri de platină a fost supusă unei prelucrări tehnice şi s-a acumulat o cantitate suficientă de reziduuri De fapt povestea este următoarea (vezi diagramele și ) În cartea sa The History of Platinum, D McDonald [ ] scrie că chiar și ambasadorul Germaniei în Franța, K Zikiigen ( - ), încercând să obțină platină maleabilă, a încercat să studieze reziduul negru format atunci când platina a fost dizolvată în acva regia L-a contopit cu borax, dar nu a finalizat studiul În , J Proust a raportat că acest reziduu reprezintă - % din platina brută luată și nu este nici grafit, nici plumb (vezi Schema ) Cercetătorii care au precipitat platină cu clorură de amoniu din soluții în acva regia au observat în mod repetat că sedimentele din Raz diferă ca culoare, care variază într-o gamă largă - de la gălbui la roșu închis Această caracteristică a fost studiată de inginerul minier francez A V Collet-Decotil ( - ), care a fost primul care și-a publicat rezultatele în - El a atras atenția asupra faptului că reziduul negru se dizolvă parțial în acva regia, mai ales cu un conținut ridicat de acid azotic De asemenea, a observat că culoarea precipitatului de cloroplatinat de amoniu depinde de gradul de dizolvare a reziduului negru Cu cât s-a dizolvat mai mult, cu atât precipitatul de cloroplatinat este mai roșu Hollet-Decotille a observat, de asemenea, că dacă precipitatul colorat de cloroplatinat de amoniu este calcinat și buretele de platină rezultat este dizolvat în acva regia, atunci rămâne din nou un reziduu negru Dacă soluția rezultată este tratată cu clorură de amoniu, * f LAVA CINCI ELEMENTE DE DESCHIDERE Wollaston DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Schema GRUPURI DE PLATINA Rezidu Negru soluție acidă NH C Margrav sediment colorat Fourcroix și Vauquelin, H O KOH Soluție alcalină Proca turnarea reziduu usor Margrave Pt Metal spongios cu G° Precipitat ușor Regal lichior-mamă vodcă NH C Insolubil, RxCTD NR rest Fourcroix și Vauquelin Acid OsO (A evidentia gaz) lichior-mamă Nu a vazut Sediment Proca turnarea Fourcroix și Vauquelin (urme de pasi) CAPITOLUL CINCI DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE m noul precipitat de cloroplatinat se dovedește a fi mai ușor decât cel inițial În final, s-a observat că în prezența unor substanțe reducătoare într-o soluție de platină cu clorură de amoniu, precipită doar un precipitat galben Collet-Decotil a ajuns la concluzia că fenomenele observate se datorează prezenței unui metal necunoscut în materia primă (vezi Schema ) Cititorul modern înțelege că rolul substanțelor reducătoare este de a transforma iridiul (IV) în iridiu (III), care nu formează precipitate cu clorură de amoniu, dar numai K K Klaus a reușit să tragă această concluzie de ani mai târziu (vezi schemele și ) ) În același timp ( - ) Fourcroix și Vauquelin și-au publicat studiul asupra minereurilor de platină Studiind proprietățile reziduului negru, ei au descoperit că acesta este complet topit cu potasiu caustic și (sau) salpetru Topitura se dizolvă în apă, formând o soluție verde fluorescentă și un reziduu verde Cercetătorii au bănuit prezența cromului în soluție, iar reziduul a fost dizolvat în acizi și testat în diferite moduri, dar nu s-a obținut un rezultat cert Cu toate acestea, ei și-au exprimat convingerea că au de-a face cu un metal nou, necunoscut anterior, a cărui prezență determină culoarea sării de amoniu precipitate Studiind cu mai multă atenție natura depunerii sale, Fourcroix și Vauquelin au stabilit că mai întâi cade un precipitat galben deschis, apoi unul portocaliu și, în sfârșit, un precipitat roșu Dacă precipitatul de cloroplatinat de amoniu este supus de mai multe ori la cicluri succesive de calcinare-dizolvare-precipitare, se poate realiza separarea completă a metalului necunoscut de sarea de platină O altă modalitate este de a dizolva componenta roșie în apă clocotită, de preferință cu adăugarea de potasiu caustic Precipitatul galben al sării de platină nu s-a dizolvat Extractul alcalin a fost acidulat și a căzut un precipitat floculent verde A fost spălat, uscat și calcinat, obținându-se un metal nou Fourcroix și Vauquelin au găsit și acest metal în platină, purificată prin metoda arsenicului lui Jeannetti Pentru a înțelege mai bine proprietățile noului metal, au intenționat să acumuleze mai mult din el (vezi Figura ) În același timp, deja menționatul Smithson Tennant studia reziduul negru din Anglia În toamna anului , s-a convins și că acest reziduu nu era nicidecum plumb, ci un metal nou Ceva mai târziu, după ce a studiat publicațiile lui Collet-Decotil și Fourcroix cu Vauquelin apărute în acel moment, Tennant a ajuns la concluzia că toți nu aveau de-a face cu un metal nou, ci cu Două Efectuând separarea după Vauquelin prin acțiunea alternantă a alcalinei și a acidului, Tennant a izolat al doilea metal necunoscut lui Rapée dintr-o soluție alcalină, în care Vauquelin a presupus doar prezența cromului La început nu a putut confirma acest lucru, a stabilit ulterior că după acidificarea unei soluții alcaline, oxidul volatil poate fi îndepărtat din aceasta Este incolor CAPITOLUL CINCI o substanță cu un miros ascuțit și caracteristic, kopdepsk, năvălit sub formă de lichid gros, solidificându-se într-o masă translucidă Tennant a sugerat ca noul metal să se numească osmiu (din grecescul osme, miros) Al doilea metal, izolat de Fourcroix și Vauquelin, a fost propus de Tennant să fie numit iridiu (din grecescul iris - curcubeu) în legătură cu culoarea diversă care apare la dizolvarea compușilor e o, în special în apa de mare (vezi Schema ) S Tennant și-a publicat cercetările în , raportând rezultatele Societății Regale Engleze pe august; Oamenii de știință francezi i-au recunoscut prioritatea fără discuții, deși Tennant însuși a adus întotdeauna un omagiu colegilor săi francezi, crezând că aceștia au descoperit iridiul Între timp, în aprilie , în vitrina unui mic magazin din Soho (Londra) a apărut un anunț că era posibil să achiziționeze mostre dintr-un nou metal nobil numit paladiu de la proprietara sa, doamna Forster În opt paragrafe ale acestui anunț, nu pentru cumpărătorii ocazionali, ci pentru oamenii de știință competenți, au fost enumerate proprietățile fizice și chimice ale noului metal Folia lui de argint a fost vândută la un preț de șiling pentru bob (gri englezesc , a) Anunțuri tipărite cu același conținut au fost trimise anonim multor oameni de știință englezi A început o discuție despre natura noului metal, despre care chimistul englez R Cheneviks credea că este un aliaj de platină cu mercur, iar întreaga idee publicitară a fost o farsă Cu toate acestea, Vauquelin, căruia i-au fost trimise probele, după analiză, a confirmat individualitatea metalului testat La iunie , Wollaston a prezentat un raport Societății Regale a Angliei, în care a raportat că paladiul era conținut în cantități mici în "minereu de platină" și că din aceeași sursă a izolat un alt metal nou, căruia Wollaston i-a dat denumește rodiu (din grecescul rhodon - trandafir) pentru culoarea roz a sărurilor sale Informații mai detaliate despre selecția acestor elemente au fost publicate de Wollaston în (vezi diagrama!) • Cercetând o soluție din care a precipitat cu clorură de amoniu un precipitat care conținea platină, Wollaston a introdus acolo fier Ca urmare, a apărut un precipitat - nămol, care s-a dizolvat doar în acva regia O cantitate suplimentară de platină a fost precipitată din soluţia rezultată cu clorură de amoniu Lichiorul mamă P a fost din nou combinat cu fier, rezultând un "al doilea precipitat de metal" (vezi Schema ) Pentru comparație, observăm că în , Wollaston a evaluat platina maleabilă produsă de I'L la șilingi pe uncie troy ( , iar în - deja la șilingi Pe piață, a costat mai mult pentru zamsp ? DECOPERIRE II CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE PAL L ADI U M- > GR, ARGINT NOU, Are tnete Propertics atnungst alte "ih" vor fi UN NOU METAL NOBIL roşu lâluti nilSO'W' " PWC Spirit de Nltre- şi face a -> " Grecn Vitriol o arunca jos in stare de regulus din aceasta solunon, ca intotdeauna docs aur din Âqua Rtgia X Dacă evaporezi soluția obții un calx roșu thaț cjssoIvcs în Spirit of Salt sau alt acid" Este doborât de argint viu și de toți metaii, cu excepția Aurului, Platinei și Argintului, * v i Greutatea specifică prin ciocan a fost de numai , ci prin platire cât , fi" Într-un foc obişnuit, faţa lui se înfăşoară puţin şi devine albastră, dar revine din nou strălucitoare, ca şi alţi nobili, când sunt mai puternici * Тяж cea mai mare căldură a focului unui fierar cu greu ar v se topește; Dar dacă îl atingeți fierbinte cu un mic bîtof Sul-phur it iun" la fel de ca și Zinc# E SOL" NUMAI PRIN W FORSTER, la Nr, $, GERRARD SAREET, SOHO, LOKDON În eșantioane de Shi lltngs, jumătate de Guinee și o Guinee fiecare J Mo"re> Fnnuft" Drury LaOc " Anunțul vânzării unui nou metal nobil numit paladiu W Wollaston a tratat acest precipitat mai întâi cu acid azotic diluat, îndepărtând cuprul, iar apoi cu aur azotic concentrat, care a dizolvat o altă parte a precipitatului , în timp ce devine roșu închis O picătură din soluția rezultată a lăsat un precipitat negru pe o placă curată de cupru, care ar putea fi dizolvată în acid azotic; în acest caz, s-a obţinut o soluţie dark-fas (vezi Schema ) Apoi Wollaston a adăugat la os- După cum Wollaston însuși a stabilit mai târziu, partea din precipitat care nu s-a dizolvat în acid azotic concentrat a fost iridiu CAPITOLUL CINCI o nouă masă de soluție de acid azotic, o anumită cantitate de mercur și încălzită, amestecând, până când mercurul a căpătat un amalgam După ce l-a îndepărtat, Wollaston, prin încălzire la o temperatură roșie, a alungat mercurul și a obținut un metal alb care nu s-a topit sub suflantă Acest metal a fost dizolvat în acid azotic, formând o soluție roșu închis, din care clorură de amoniu nu a eliberat niciun precipitat Wollaston a numit noul metal paladiu rezultat după numele asteroidului Pallas descoperit cu puțin timp înainte (vezi Schema ) Repetând procesul de mai multe ori, Wollaston a observat că, indiferent cât de mult mercur s-ar fi adăugat, culoarea soluției nu a dispărut complet Op a început să îmbunătățească procesul de precipitare a paladiului și a observat că cianura de mercur, care a precipitat cianura de paladiu, care s-a transformat într-un metal la calcinare, s-a dovedit a fi un reactiv excelent în acest scop Cu toate acestea, culoarea lichiorului mamă nu a dispărut complet Studiind-o, Wollaston a reușit să izoleze un alt metal nou, pe care l-a numit rodiu În s-au descoperit depozite de elemente de platină în Urali S-a găsit osmiridiu care conține % Ir, % Os, % Pt și % Fe, iar ceva timp mai târziu minereuri bogate de platină În , laboratorul Departamentului de Mine și Saline a primit o jumătate de kilogram de platină brută Goroblagodatskaya pentru cercetare metalurgiștii ruși V V Lyubarsky ( - ) și buretele de platină P G -assayer Oberberg; prețul său comercial a fost stabilit la - ruble pentru bobină (aproximativ rub pentru a) Pe piața din Londra la acea vreme, uncie troy de platină costa - șilingi (aproximativ - ruble) Între timp, ministrul rus de Finanțe și șeful Departamentului de Mine E F Kankrin a trimis mostre de minereu de platină rus către societăți științifice străine și chimiști individuali, cu o cerere de a studia materialul și de a face propuneri pentru utilizarea acestuia A trimis, în special, lire în Franța? lire pentru Anglia, , lire pentru A Humboldt, , lire pentru Wollaston și Berzelius și alții z În - Osann a publicat mai multe rapoarte despre studiul minereului de platină primit Inițial, a descoperit trei (!) metale noi în ea, mostre din care le-a trimis lui Berzelius Berzelius, care a analizat el însuși mostre de platină rusească și nu a găsit nimic nou, verifică cu atenție mostrele de Ozanne Două dintre ele - poliniu și ruteniu - s-au dovedit a fi aliaje de oxizi de siliciu, titan, zirconiu și iridiu, iar al treilea DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Duranium - Berzelius recunoscut ca un corp individual și nou pentru el însuși Cu toate acestea, Ozann nu a reușit să obțină o porțiune suplimentară din această nouă substanță și a abandonat curând descoperirea anunțată Rezultate noi au fost obținute abia după un deceniu și jumătate Între timp, în , Kankrin a decis să bată o monedă din platină, iar la Monetărie, conform metodei Sobolevsky, au început să proceseze puds de platină pe săptămână Acest lucru s-a dovedit a nu fi suficient și, până în , au învățat cum să curețe pud pe zi, totuși, din cauza scăderii calității curățeniei Cu toate acestea, la Monetăria din Petersburg s-a acumulat o cantitate semnificativă de reziduuri de platină, adică ceea ce rămâne după dizolvarea minereului de platină în acva regia În , Karl Karlovich Klaus ( - ), care în trecut lucrase și studiase la Dorpat, a preluat conducerea laboratorului de chimie al Universității din Kazan Și-a început cariera științifică prin cercetarea apelor minerale Sergievsky din Urali În timpul călătoriei acolo, a vizitat și minele de platină și a decis să studieze mai detaliat separarea platinei de minereurile Urali, adică să crească gradul de extracție a acesteia În acest scop, a apelat la Sobolevsky, care în i-a trimis kilograme de resturi Această porție conținea aproximativ % platină neextrasă, iar Klaus, dorind să găsească o modalitate de a extrage platina din rămășițe, a cerut o cantitate suplimentară din ele În , Klaus a primit o nouă porție semnificativă - lire de reziduuri de platină foarte sărace Scopul inițial a căzut, iar Klaus a întreprins pur și simplu un studiu detaliat al compoziției materialului obținut Reciclarea materialului a necesitat mult efort Ca și Vauquelin, Claus a topit reziduurile cu alcali și salpetru, apoi a levigat aliajul cu apă, soluția rezultată a fost concentrată, cristalizată și examinată Partea principală a cristalelor a fost osmatul de potasiu După acidificarea cu acid azotic, restul de anhidridă de osmiu a fost distilat din lichidul mamă și precipitate de acizi silicic și titanic au precipitat Klaus le-a separat, le-a spălat cu acid clorhidric și a examinat lichidul mamă și spălaturile S-a dovedit că, atunci când a fost adăugată clorură de potasiu, o soluție de acid clorhidric violet-roșu a precipitat și o sare dublă colorată, despre care Klaus a crezut la început că este un compus de iridiu Restul salitrului s-a topit, nedizolvat în apă, Klaus s-a dizolvat în aqua regia, soluția a fost evaporată, reziduul uscat a fost spălat și dizolvat într-o soluție de potasiu După neutralizarea cu acid clorhidric, a precipitat aceeași sare dublă colorată într-un singur tratament, Klaus a clorat reziduul cu su-clor și apoi l-a leșiat El a fost alertat că proba nativă de sulf-D° a dat în mod neașteptat o culoare albastră, iar precipitatul CAPITOLUL CINCI hidroxidul de fier dintr-o soluție de cloruri, după ce a stat câteva zile, s-a înnegrit Toate semnele au indicat prezența unui metal necunoscut anterior; Klaus a scos în evidență și a studiat-o (vezi diagrama ) În , Klaus a publicat rezultatele studiului său de doi ani, denumind noul metal ruteniu (de la numele latinizat pentru Rusia, Rutenid) După câteva discuții, Verzelius și, după el, alți chimiști, au acceptat rezultatele lui Claus După ce a aflat despre descoperirea ruteniului, Osann, care până atunci se mutase din Dorpat în Germania, a făcut pretenții de prioritate, crezând că ruteniul lui Klaus era pluraniul pe care nu a reușit să-l izoleze Cu toate acestea, Klaus a explicat că Osann nu putea avea ruteniu în mâini, deoarece a examinat doar reziduurile solide după precipitarea acidă, în timp ce în condițiile sale ruteniul a rămas în soluție Nu este surprinzător faptul că Osann, nu foarte sofisticat în experimentul chimic, ar putea face o astfel de greșeală de calcul Dar cum ar putea să se înșele marele chimist Berzelius, care cunoștea obiceiurile metalelor din grupul platinei? Klaus însuși a explicat că "sarea dublă" a clorurilor de potasiu și ruteniu este greu de distins de compusul de iridiu analog Cu toate acestea, potrivit lui Klaus, cel mai probabil, acea parte a minereului de platină din Ural, pe care Kankrin l-a trimis lui Berzelius, nu putea conține cantități vizibile de ruteniu Într-adevăr, conținutul relativ de metale de platină din minereurile lor poate varia semnificativ chiar și în cadrul aceluiași zăcământ Descoperirea ruteniului de către Klaus, cu toată laboriozitatea acestei lucrări, a fost într-o anumită măsură predeterminată, întrucât Klaus nu avea de-a face cu o probă aleatorie de minereu, ci cu reziduuri obținute în urma prelucrării a cel puțin sute de kilograme de minereu , care a mediat statistic compoziția Cu toate acestea, succesul lui Wollaston și Tennant în descoperirea elementelor grupului de platină este asociat și cu acumularea de reziduuri în legătură cu prelucrarea tehnică a unei cantități semnificative de "platină brută" elemente de pământuri rare Din punct de vedere istoric, grupul de elemente de pământuri rare (REE) a combinat toate elementele noi care au fost găsite în "pământurile rare" - ceriu și ytriu Conform acestui criteriu geochimic, pe lângă lantan și lantanide, ytriul și scandiul sunt, de asemenea, clasificate drept rare pământuri Cel mai remarcabil lucru din istoria descoperirii elementelor pământurilor rare este că trei sferturi din numărul lor a fost descoperit pentru prima dată în două minerale: ytter * bit (gadolinit) și wolfram (cerit) și încă trei - în samarskite * Motivul pentru că aceasta este apropierea extraordinară a proprietăților chimice ale elementelor pământurilor rare, DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Schema SECVENȚA DE DECOPERIRE A PĂMÂNTULUI RARE același motiv a făcut dificilă separarea lor chimic și, în consecință, descoperirea lor Ca urmare, descoperirea elementelor acestui grup a decurs în etape: un amestec de compuși a fost izolat, recunoscându-l ca o substanță individuală, iar elementului propus i s-a dat un nume După ceva timp, a devenit clar că studiul anterior nu avea de-a face cu un individ chimic, ci cu un amestec, iar procesul de cunoaștere a fost repetat După cum remarcă istoricii păianjeni, identificarea elementelor individuale de pământ rare și a grupurilor lor a fost însoțită de multe erori, al căror număr nu a scăzut de-a lungul anilor, ci a crescut Astfel, abia din până în au fost înregistrate cel puțin de descoperiri false de elemente de pământuri rare [ , p ] Secvența descoperirii elementelor pământurilor rare este prezentată în Schema Istoria REE începe cu descoperirea a două minerale În , A Kronstedt a studiat și descris un mineral roșcat găsit în zăcământul de cupru-bismut Bastnes Datorită gravității sale specifice ridicate, Kronstedt a numit acest mineral tungsten (în suedeză - "piatră grea") Când K Scheele în a descris tungstat de calciu natural, din care a izolat trioxidul de tungsten, T Bergmap pre-, ІГ ° Zhpl pentru el numele latin lapis ponderosus - "piatră grea", adică din nou în suedeză -tungsten ^ că apoi mai mult decât o dată ȘI CAPITOLUL CINCI a dus la confuzie Ulterior, denumirea de tungsten a fost atribuită tungstenului într-un număr de limbi, iar tungstat de calciu a fost numit scheelit Între timp, K Scheele și D'Elguiar au investigat tungstenul Kropstedt și nu au găsit tungsten în el În , mineralogistul K Arrhenius, într-o carieră abandonată din apropierea satului Ytterby, lângă Stockholm, a găsit un mineral neobișnuit și greu, pe care l-a numit itterbit Prin greutatea sa specifică mare, acest mineral semăna atât cu minereurile de tungsten, cât și cu wolframul lui Kropstedt În , chimistul finlandez Johan Gadolin ( - ) a făcut o analiză chimică a itterbitului și nu a găsit wolfram, dar a găsit oxizi de siliciu, fier, așa cum presupunea el, magneziu, precum și % în greutate dintr-un produs necunoscut anterior substanţă, insolubilă în apă, care avea natura bazei şi dizolvată în acizi cu formare de săruri În , chimistul suedez A Ekeberg a repetat analiza acestui mineral, care a primit un nou nume - gadolinit, și a confirmat rezultatele Gadolinului, dar a constatat că noua substanță, pe care a numit-o pământ de ytriu, conținea % Studiile ulterioare, care au inclus chimiști francezi și germani, nu au clarificat situația: conform lui Vauquelin, pământul de ytriu a fost de %, iar conform lui Klaproth - , % În , M Klaproth și, independent de el, J Berzelius și W Hisinger s-au orientat către studiul tungstenului Kropstedt Schema lor de descompunere s-a dovedit a fi aproximativ aceeași Mineralul a fost dizolvat în acid și silicea a fost separată Hidroxidul a fost apoi precipitat prin alcalizare, dizolvarea și separarea aluminei Reziduul alb fără fier de hidroxizi a fost de până la % din proba originală Cand s-a calcinat, a devenit maro, desi nu continea fier Ideea a fost, desigur, conținutul de oxid de praseodim colorat, cele mai mici impurități ale cărora dau amestecului de oxizi REE o culoare maro-gălbuie M Klaproth a propus să numească noua substanță ochroit din grecescul ochros - maro-gălbui Berzelius era mai îndrăzneț El credea că are de-a face cu oxidul unui metal nou, necunoscut anterior, pentru care i-a propus numele de ceriu după planeta minoră descoperită de Ceres în Mineralul din care a fost izolată noua substanță, wolframul lui Kronstedt, a devenit cunoscut sub numele de cerită După G Davy în - izolate cu succes metale din alcaline și alcalino-pământoase, Berzelius și alte chi- Conform datelor moderne, gadolinitul are compoziția principală MgO • (Be, Fe)O- SiO , unde M este un element de pământ rar De obicei conține - % ytriu și - % ceriu REE Conform datelor moderne, ceritul are compoziţia principală CaO- (M, AO O ' • SiO - H O, unde M este un element de pământ rar Conţinutul de ceriu REE în cerită ajunge la - % DECOPERIRE KL xSIRICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Soții Mike erau convinși că pământul de ytriu era și un compus de oxigen al metalului, pe care au început să-l numească ytriu În , F Wöhler și C Mozander au încercat să obțină ceriu metalic reducându-i clorura cu sodiu metalic În procesul de pregătire a materialului, s-a observat eterogenitatea chimică a pământului de ceriu Carl Gustav Mozander ( - ), din , succesorul lui Berzelius la Departamentul de Medicină și Chirurgie, a revenit la un studiu detaliat al ceritei abia ani mai târziu La sfârșitul anului , Mozander a ajuns cu siguranță la concluzia că era "ceva nou" în cerite Mozander "mi-a dat să înțeleg", scria Berzelius Wöhler la februarie , "că ceea ce eu și Hisinger am numit ceriu era un amestec de doi oxizi, niciunul dintre care nu avea proprietățile unui amestec" [ ] Două săptămâni mai târziu, între Berzelius și Mosander, era deja despre un element nou - lantanul Lantanul nou descoperit nu a durat mult Deja în , Mozander a împărțit pământul de lantan în două componente Unul dintre ei a păstrat numele de lanthanum (din grecescul lanta - ascuns), iar celălalt a fost numit didim din grecescul didomos - un geamăn, unul de gemeni Mozander nu a prevăzut atunci că în de ani se va dovedi că didimul său conține cinci (!) elemente de pământuri rare Având izolat lantanul și didimiul, Mozander s-a transformat în pământ de ytriu În - l-a împărțit în trei componente, pe care le-a numit yttria, terbia și erbia - toate cele trei nume sunt formate din numele satului Ytterby Două dintre aceste pământuri - ytriu și terbiu - conțineau într-adevăr câte un REE fiecare, dar, după cum s-a dovedit mai târziu, pământul erbium conținea șapte (!) elemente de pământ rare Aceste trăsături ale descoperirii elementelor pământurilor rare oferă motive pentru stabilirea următoarei date a descoperirii lor înainte de , adică înainte de formularea legii periodice: ceriu - , lantan - , ytriu - , terbiu - Toate ulterioare elemente din acest grup au fost descoperite încă din , adică după descoperirea legii periodice DESCOPERIREA ELEMENTELOR SI DEZVOLTAREA CHIMIEI dinamica de deschidere Dinamica exactă a descoperirii elementelor este dificil de vizualizat din cauza naturii în mai multe etape a procesului de descoperire discutat mai sus Evenimentele legate de acest proces, legate de perioada istorică luată în considerare în acest volum, sunt rezumate într-un tabel După cum se poate observa, cel mai mare număr de evenimente asociate cu descoperirea elementelor se încadrează într-o perioadă de aproximativ o jumătate de secol, mai precis, CAPITOLUL CINCI Dinamica descoperirii elementelor chimice din până în Годы Co H Pt Ni б H "S О FN CI, Mn Ba * O Cu ani în urmă, W Te Solvenți C, CI, F, В, Ca, Mg, Ba, Al, Si v, Zr acum luni Sr Și Tu Cr Fii Nb, V Ta, l'd Ce Rh, Ir Os K, Na Mg, Ca, Ba Zr В , FJ, Si Cd, Li Se Si Br Th * V Ce ЕЗ-ЧГ La r,Tb, Er,Di Nb Ru Сз | Rb, CAPITOLUL fa Notă Coloana din stânga a tabelului arată deceniile din anii (sec XVIII) până în anii (secolul XIX) Celelalte coloane ale tabelului, de la la , corespund unor ani individuali ai fiecărui deceniu Astfel, fiecare celulă a tabelului corespunde unui anumit an De exemplu, celula de la intersecția rândului și coloanei corespunde anului , iar la intersecția rândului și coloanei corespunde anului Astfel, nichelul a fost descoperit în și indiul în Elementele cu caractere aldine indică acei ani pe care este rezonabil să îi considerăm date de descoperire Elementul este indicat cu font deschis în anul de predicție sau de conștientizare a existenței elementului Desemnarea italic este plasată în anul confirmării din până în Din cele de elemente descoperite între și , doar patru au fost descoperite în mod sigur înainte de început și nouă după sfârșitul acestei perioade; în anii și s-a confirmat și descoperirea a patru elemente, un element a fost corect asumat (erbiu) și altul incorect (didim) DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Comparând cei cincizeci de ani amintiți cu cronologia istoriei științei chimiei analitice, vedem că acest interval de timp începe cu lucrările metodice generalizatoare ale lui Ț Bergman și se termină cu lucrările metodice generalizatoare ale lui J Berzelius și H Pfaff Un nou val de descoperiri în - este, fără îndoială, legat de lucrările de generalizare și metodologice ale lui Heinrich Rose, care însuși la acea vreme a redescoperit GxO Aparent, aceste descoperiri epuizează posibilitățile clasei analiză științifică pur chimică, deoarece toate descoperirile ulterioare ale elementelor chimice, începând cu cesiu și rubidiu, au fost realizate folosind diverse analize spectro-analitice metode Despre contribuția națională a oamenilor de știință din diferite țări Este general acceptat că în cei de ani analizați, oamenii de știință din Suedia au descoperit elemente, Anglia - , Germania - , Franța - , oamenii de știință din Danemarca, Rusia și Ungaria - câte Cu elemente cunoscute înainte de secolul al XVII-lea , acestea sunt de elemente chimice sigure utilizate de D I Mendeleev în timpul descoperirii legii periodice [ ] Această abordare este formală, deoarece printre "datele general acceptate" se numără primirea de substanțe simple, precum de exemplu, pentru aluminiu, și obținerea de oxizi, ca și pentru ytriu, uraniu, zirconiu etc Prin această abordare, rolul lui Lavoisier, care a recunoscut prezența elementelor încă necunoscute care alcătuiesc anumiți acizi și "pământuri", este complet exclus Pentru o evaluare corectă a activității științifice a oamenilor de știință și a contribuției acestora la chimia analitică și preparativă, trebuie să ținem cont de descoperirile paralele, aproape simultane, de crom în Franța și Germania, ceriul în Suedia și Germania, iridiul în Franța și Anglia etc În plus, este necesar să se țină cont de contribuția oamenilor de știință din diferite țări la înțelegerea naturii elementare a substanțelor izolate, cum ar fi Lavoisier cu oxigen, Gay-Liossak și Davy cu clor și fluor etc Ținând cont de toate aceste circumstanțe , oameni de știință din diferite țări au luat parte la descoperirea elementelor chimice până în : Suedia Anglia Franta Germania Astfel, se dezvăluie o imagine nu numai a rivalității naționale, ci și a cooperării internaționale a oamenilor de știință, care se manifestă în mod deosebit în contactele științifice ale lui J Berchelius În același timp, putem observa o anumită specificitate, mai ales pentru unele grupuri de cercetători Astfel, descoperirile / chimiștilor ruși sunt asociate în principal cu studiul gazelor Cr ° ^ P ^ oxigen, azot), metale de platină și cercetarea electrochimică a lui G Davy Studii franceze CAPITOLUL CINCI Datele sunt distribuite în mod egal între studiile de gaze (A JK Voisier), metale și minerale (L Vauquelin) și săruri și ape, care au dus la descoperirea vatrei și a bromului Studiile chimiștilor germani sunt concentrate în principal pe minerale, dar se îndreaptă și către ape minerale (R Bunsen) Descoperirile oamenilor de știință suedezi au fost făcute exclusiv în studiul mineralelor și, odată, a produselor lor prelucrate (seleniu) Scandinavia - tezaurul non-logic al Europei - a furnizat materialul pentru descoperirea tuturor elementelor naturale și numai chimiștii au putut face acest lucru Nu este o coincidență faptul că elementele descoperite de chimiștii suedezi aparțin la șapte grupe ale sistemului periodic Astfel, dacă descoperirile oamenilor de știință britanici s-au făcut în principal pe o bază metodologică nouă (chimie pneumatică, electrochimie), atunci descoperirile chimiștilor suedezi s-au făcut în principal pe baza metodelor clasice de analiză chimică Noile dezvoltări metodologice au contribuit și la descoperirea elementelor de către chimiștii germani (spectroscopie), iar chimiștii francezi sunt, de asemenea, caracterizați de noi principii teoretice (A Lavoisier) Contribuția individuală a oamenilor de știință individuali În termeni pur experimentali, "primatul absolut" în numărul de elemente descoperite, așa cum sa indicat deja, îi aparține lui K Scheele, care a avut un rol prioritar decisiv la descoperirea a șase elemente: fluor, clor, mangan, molibden, bariu și wolfram J Berzelius a primit cobalt pur, zirconiu, molibden, a descoperit inițial ceriu, seleniu, toriu și a identificat siliciu, adică doar patru, ca să nu mai vorbim de multe altele, unde a fost primul experimentator, sau inspirator, sau conducător de muncă (litiu, vanadiu, etc ) G Davy a descoperit direct două elemente: potasiul și sodiul, dar a confirmat realitatea existenței calciului, stronțiului, bariului și magneziului, izolat litiul metalic, a avut un rol decisiv în dovedirea naturii elementare a clorului și fluorului, adică numele său este asociat cu descoperirea nu a două, ci a nouă elemente G Klaproth a descoperit mai întâi trei elemente: uraniu, titan, zirconiu, dar a luat parte și la descoperirea cromului și a ceriului, adică este asociat cu descoperirea a cinci elemente K Mozander a izolat în formă pură lantan, terbiu și ytriu, un amestec pe care l-a numit erbiu și un alt amestec pe care l-a numit didimiu Astfel, el este de fapt asociat cu descoperirea celor patru elemente Privind spre următoarea perioadă istorică, este interesant de remarcat contribuția lui W Ramsay, care a descoperit cinci elemente: argon, heliu, krypton, neon, xenon și P Lecoq de Boisbaudran, care a descoperit patru elemente: galiu, samariu , gadoliniu și disproziu * Acest aspect este discutat mai detaliat într-o lucrare specială [ ] DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Acești oameni de știință sunt autorii descoperirii a de elemente, o treime din elementele stabile descoperite pe Pământ [ , p- ] având în vedere contribuția personală a oamenilor de știință la descoperirea elementelor chimice, nu se poate să nu remarcăm omul de știință german F Wöhler, care a obținut mai multe elemente în stare metalică, printre care beriliu și aluminiu, pentru prima dată în cantități tangibile Chiar înainte de I Sefström, el a descoperit vanadiul, dar nu a publicat rezultatele; la începutul anilor , a izolat acidul niobic și oxidul corespunzător, s-a convins că acesta este un compus dintr-un metal nou și a pierdut plumbul în fața lui G Rose Descoperirea fiecărui element nou este un studiu chimico-analitic și pare să fi fost mai bine făcută de analiștii tipici în ceea ce privește mentalitatea și linia principală de activitate Analiștii au fost Scheele, Hahn, Klaproth, Vauquelin, Berzelius, Balard, Rose, Stromeyer și alții În esență, Davy a fost și analist Wöhler, care era cel mai faimos pentru munca sa în chimia organică, era mai înclinat către studii preparative, sintetice și, prin urmare, era mai capabil să obțină substanțe pure și să izoleze elemente în stare liberă Descoperiri false Ar fi o greșeală să credem că descoperirea elementelor a avut doar succese sesizate în istorie și eșecuri nepăstrate de istorie, neîncununate cu descoperiri prioritare De altfel, pe tot parcursul căutării elementelor, acest proces a fost însoțit de anunțuri despre presupuse descoperiri, care, la testare, s-au dovedit a fi false Descoperiri false au fost anunțate de diverși chimiști, inclusiv de analiști proeminenți precum Heinrich Rose și J Berzelius În perioada analizată au fost făcute aproximativ de astfel de anunţuri eronate Această mențiune nu este un reproș la adresa cercetătorilor sau un batjocor la eșecurile lor Chimia este o știință experimentală, în care adevărul a fost obținut și este obținut prin muncă grea, minuțioasă și adesea periculoasă K Scheele și G Davy au primit otrăvire severă, care a devenit în cele din urmă cauza morții lor premature J -L Gay-Lussac a primit otrăvire gravă și răni în timpul experimentelor periculoase, care i-au afectat grav sănătatea Același lucru se poate spune despre mulți alți cercetători mai puțin cunoscuți Elevii și colegii lor au învățat din experiența lor, atât pozitive, cât și negative Viața nu constă în succese zilnice, iar eșecurile chimiei sunt instructive pentru chimiști nu mai puțin decât succesele sale Acest aspect a fost considerat de N A Figurovsky și mai detaliat de V P Melnikol'im [ , ] CAPITOLUL CINCI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE ÎNAINTE DE DESCHIDEREA DEPOZITULUI PERIODIC* Prima încercare de clasificare a elementelor, mai precis, corpuri simple, îi aparține lui A Lavoisier În "Cursul său elementar de chimie" ( ) a dat un tabel cu substanțe simple [ , p ], în care toate corpurile simple cunoscute la acea vreme erau împărțite în patru grupe: " Substante simple prezente in toate cele trei regnuri ale naturii, care pot fi considerate elemente Substantele simple sunt nemetalice, oxidante si formatoare de acizi Substante metalice simple, oxidabile si acizi datori Substanțe simple care formează sare și pământești" (vezi capitolul trei, pp - ) Primul grup combină cinci "substanțe": lumină, căldură, oxigen, azot și hidrogen Aparent, Lavoisier considera doar aceste trei gaze și două "fluide fără greutate" ca fiind cu adevărat corpuri elementare ale naturii; despre alte "substanțe simple" Lavoisier judecă nu atât de sigur Al doilea grup este format din sulf, fosfor, carbon și trei "radicali acizi" ipotetici: clorhidric, fluorhidric și boric Al treilea include metale individuale cunoscute până atunci, inclusiv molibdenul și wolfram descoperite în anii A patra grupă include cinci "terenuri", pe care, după cum sa menționat mai sus, Lavoisier le bănuia că sunt substanțe complexe, dar care conțin, pe lângă oxigen, și o componentă necunoscută Aparent, aceasta a fost atitudinea lui Lavoisier față de toate cele de obiecte incluse în tabel: dacă ele însele, cu excepția primelor cinci, s-ar putea dovedi a nu fi elementare, atunci, în opinia sa, aveau rădăcina lor elementară inițială După cum sa indicat deja, el nu a inclus în acest tabel baza de sifon și potasiu, considerându-le derivate ale unor corpuri simple cunoscute Recunoașterea pluralității elementelor este un pas important făcut de Lavoisier El însuși a înțeles bine acest lucru și așa a spus în Introducerea la cursul elementar de chimie: "Lipsa în această carte a unui capitol dedicat părților elementare care alcătuiesc corpurile va provoca inevitabil surpriză, dar îmi permit să remarc că dorința de a considera toate corpurile naturii formate din trei sau patru elemente vine dintr-o prejudecată care a trecut la noi de la filozofii greci Asumarea a patru elemente, care în diverse proporții alcătuiesc toate corpurile cunoscute nouă, a fost făcută cu mult înainte de apariția primelor date experimentale de fizică și chimie Acum că am adunat faptele, trebuie * Această secțiune a fost scrisă de N A Figurovsky DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Respinge aceste elemente pentru că nu corespund propriilor noastre idei Remarcând că autorii lucrărilor ulterioare au inclus sulful și sarea printre elemente, crescând numărul de principii elementare la șase, iar Becher a recunoscut încă trei "pământuri" ca elementare, Lavoisier continuă: "Tot ce se poate spune despre numărul și natura elementelor; limitat la judecăți pur metafizice; este o problemă nedeterminată, admițând un număr nenumărat de soluții, dintre care, cel mai probabil, nici una concretă nu este în concordanță cu natura Voi spune doar că dacă înțelegem prin elemente particule simple și indivizibile care formează corpuri, atunci probabil că nu știm așa ceva; dacă, pe de altă parte, asociem conceptului de element sau principiu ideea limitei finale atinse prin analiză, atunci toate substanțele pe care încă nu am reușit să le rezolvăm în vreun fel se vor dovedi a fi elemente pt S U A Cu toate acestea, nu putem fi siguri că substanțele pe care le considerăm simple nu sunt formate de fapt din două sau mai multe elemente Dar întrucât aceste principii nu sunt niciodată separate, este mai bine să spunem că nu le-am putea despărți, putem considera astfel de corpuri ca simple și trebuie să le considerăm complexe până când acest lucru se dovedește prin experiență și observație" [ , Cu XV-XVII] Adăugăm la aceasta că J Dalton, care a îmbogățit conținutul conceptului de "element" (mai precis, conceptul de "atom"), în esență, a repetat practic abia în definiția conceptului de "element" dată de Lavoisier: "Sub substanțe elementare, sau corpuri simple, le înțelegem pe cele care nu au fost încă descompuse Despre niciuna dintre substanțele numite elementare nu știm că este absolut indestructibil, dar ar trebui numită simplă până când se poate descompune " [ , p - ] Ideile lui Lavoisier și Dalton despre elemente și corpuri simple au fost recunoscute necondiționat de majoritatea chimiștilor și fizicienilor secolului al XIX-lea până în anii , momentul recunoașterii finale a teoriei atomice și moleculare D I Medeleev, aparent, a fost primul care a formulat definiții clare ale ambelor concepte pe baza Învățăturii atomo-moleculare ( ) "Conceptele și cuvintele corp și element simplu, a scris el, sunt adesea confundate între ele, la fel cum numele particulă, echivalent și atom au fost amestecate înainte de Laurent și Gerard, dar între timp, pentru claritatea ideilor chimice, aceste cuvinte trebuie să fie clar distins Un corp simplu este o substanță, metal sau metaloid, cu o serie de caracteristici fizice și reacții chimice Sub denumirea de elemente, ar trebui să se înțeleagă acele componente materiale ale corpurilor simple complexe care le conferă un set cunoscut de proprietăți fizice și chimice Elementul corespunde conceptului de CAPITOLUL CINCI grafit și esență de diamant atom Carbonul este un element, iar cărbunele este simplu" [ , p ] Cele mai multe încercări de sistematizare a elementelor chimice la mijlocul secolului al XIX-lea a fost întreprinsă pe fundalul incertitudinii conceptelor de "element" și "corp simplu" Cert este că chiar și cei mai importanți chimiști ai vremii, precum J Berzelius [ , p ] J Liebig [ , p - ] și alții, urmând logica lui Lavoisier, au preferat să folosească termenul "corp simplu" în locul termenului "element" Această poziție clară și lipsită de ambiguitate se reflectă în mod clar în literatura din acea vreme Astfel, atunci când publică în jurnalul său tabelele de greutăți atomice și moleculare, I Poggendorf intitulează partea relevantă nu cu termenul "elemente", ci cu cuvintele Un-zerlegte - corpuri re-descompuse (vezi, de exemplu, [ ] ) Descris în - Împărțirea lui K Mozander în mai multe componente ale "pământurilor" de ceriu și ytriu, care erau considerate individuale, nu a făcut decât să confirme validitatea precauției chimiștilor În același timp, încercările de sistematizare a substanțelor simple ca elemente, în special sistematizarea pe baza greutății atomice, au stârnit neîncrederea firească a chimiștilor, pentru care la vremea aceea realitatea fizică nu era un element, ci o substanță simplă, și nu o greutate atomică, ci o greutate echivalentă (sau de legătură) Ilegitimitatea identificării acestora din urmă a fost clară și pentru chimiști și, prin urmare, tratamentul cel mai plauzibil al greutăților echivalente, ca și în cazul greutăților atomice, a stârnit neîncredere După cum vom vedea mai târziu, această confuzie în clasificarea elementelor în tabele devalorizează foarte mult valoarea științifică a acestor tabele "Tabelul corpurilor simple" al lui Lavoisier clasifica corpurile simple după singurul semn al proprietăților chimice comune cunoscute la acea vreme (metale, nemetale, pământuri) Odată cu introducerea conceptului de "greutate atomică" de către J Dalton în , care a îmbogățit semnificativ conținutul conceptului de "atom", atenția cercetătorilor s-a îndreptat în mod natural către realizarea semnificației sale în teoria și practica ulterioară studierea compoziției și structurii materiei Recunoașterea pluralității elementelor chimice în spiritul lui Lavoisier și a greutăților diferite ale atomilor în spiritul lui Dalton a dat naștere la noi probleme Încercările de a răspunde la aceste întrebări au condus la apariția mai multor ipoteze despre divizibilitatea infinită a atomilor, despre mama primară etc Cea mai mare importanță a primit ipoteza lui W Prout ( ) despre hidrogenul ca materie primară Atractivitatea acestei ipoteze, corespondența ei cu ideile lui Lavoisier au făcut-o nu numai excepțional de populară, ci și importantă pentru întreaga dezvoltare ulterioară a doctrinei elementelor [ , p - ] Ipoteza lui Prout a apărut la numai ani de la crearea teoriei atomice de către J Dalton În primul rând, anonim, articol DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Prout, publicată în în revista "Annales of Philo-z nhv", publicată de T Thomson, se intitula "On the ratio-L Y between the specific weights of bodys in the gazeous state and the weights of nx atomes" În ea, comparând valorile greutăților specifice ale unui număr de corpuri și compuși simpli în stare gazoasă, Prout a comparat valorile greutăților atomice calculate prin metoda Dalton cu greutatea atomică a hidrogenului egală cu unu și a oxigenului egal cu (după cum a acceptat Wollaston) Rezumarea calculelor și a datelor din tabelele lor W Prout a scris: "Toate numerele elementare, dacă hidrogenul este luat ca unitate, sunt divizibile cu , cu excepția carbonului (Praut a luat greutatea atomică a carbonului egală cu -Ya F ), azotului și bariului , care sunt divizibile cu , ceea ce, parcă, indică că sunt orientate de un număr mai mare decât unu, sau hidrogen Este un alt număr sau oxigen? Și toate substanțele constau din aceste două elemente? [ , p ] Într-un alt articol publicat în și care vizează corectarea greșelii făcute în primul articol, W Prout scria: "Dacă opiniile pe care ne-am hotărât să le exprimăm sunt corecte, atunci aproape că putem considera că krshgm] bxt; anticele (adică materia primară - Ya F ) este întruchipată în hidrogen - punctul de vedere, însă, nu este cu totul nou Dacă presupunem că acesta este într-adevăr cazul și acceptăm în continuare că greutățile specifice ale corpurilor în stare gazoasă sunt numerele de volume condensate într-unul singur, atunci, cu alte cuvinte, aceasta va însemna că multiplii de greutate ai greutății absolute a un volum de material primar -r : și g; co , pe care corpurile le conţin, foarte probabil corespund întotdeauna cu multiplul lor în volum" [ , p ] Remarcăm aici o împrejurare interesantă din punct de vedere istoric pe care Prout o folosește pentru a susține existența materiei primare nu numai multiplicitatea greutăților atomice (atomi simpli și complecși), ci și raporturile de volum ale corpurilor gazoase în conformitate cu Gay -Legea volumului Lussac Ipoteza lui Prout a găsit numeroși susținători care au căutat să o confirme experimental prin numeroase determinări repetate ale greutăților atomice Mulți chimiști din secolul al XIX-lea se părea că recunoașterea rolului materiei primare pentru atomii de hidrogen rezolvă în sine problema stabilirii "compoziției" și chiar a structurii atomilor tuturor elementelor Prin urmare, problema clasificării elementelor părea să fie rezolvată de la sine Într-adevăr, recunoașterea existenței materiei primare a predeterminat prezența unei relații strânse între gradul de "complexitate" atomilor diverselor elemente și proprietățile lor fizice și chimice Cu toate acestea, ipoteza lui Prout în secolul al XIX-lea nu a fost posibil să se confirme experimental, adică nu a fost posibil să se stabilească că greutățile atomice ale tuturor elementelor sunt într-adevăr un multiplu al unității - greutatea atomică în ° Hidrogen Cu toate acestea, în încercarea de a stabili o legătură între CAPITOLUL \ SPAN AY ment, adică în încercările de sistematizare a elementelor, ipotezele lui Prout nu numai că au primit reflecție, dar au stat la baza comparațiilor corespunzătoare Mai remarcabilă din punct de vedere istoric, deși p IIe atât de spectaculoasă în comparație cu ipoteza lui Prout, este încercarea de sistematizare a chimistului I Döbereiner, de a compara și de a-și pia valorile numerice ale greutăților atomice ale unor elemente și de a stabili existența a așa-numitelor "triade", adică grupuri formate din trei elemente similare chimic cu un anumit raport al greutăților atomice Profesorul de la Jena Johann Wolfgang Döbereiner ( - ) a fost unul dintre primii adepți ai teoriei atomiste a lui J Dalton în Germania Din s-a angajat în studii stoichiometrice și în a publicat tabelul "Numere relative de elemente care formează compuși chimici" [ ] În a doua ediție a tabelului ( ), el a dat simbolurile, numele și greutățile atomice a de elemente Scopul cercetării sale chiar și atunci a fost de a stabili "relații definite și neschimbate ale elementelor între ele, exprimate prin numere", adică greutăți atomice Comparând greutățile atomice ("numere stoichiometrice", sau echivalente) ale elementelor, Döbereiner a descoperit că pentru multe elemente larg distribuite în natură, aceste numere sunt destul de apropiate de kn, iar pentru Fe, Co, Ni, Cr, Mn sunt practic cele acelasi În , Döbereiner a stabilit [ ] că greutatea echivalentă a oxidului de stronțiu ( ) ar trebui să fie egală cu valoarea medie a greutăților echivalente a oxidului de calciu ( , ) și oxidului de bariu ( , ): SrO = CaO + BaO În plus, Döbereiner credea că există o relație similară între greutatea specifică a sulfaților acestor elemente: Q cn CaSO ~ BaSO Si SO - , - , , \u d - \u d , I Döbereiner a mai remarcat ( ) că Fe, Co și Ni, având greutăți apropiate echivalente, au multe proprietăți chimice comune În , în articolul "Experiența grupării substanțelor elementare în funcție de analogiile lor" [ ], Döbereiner a citat alte câteva triade și calcule ale greutăților atomice ale elementelor intermediare în triade: În tabelele lui Döbereiner [ ] sunt date următoarele valori ale greutăților atomice: Fe= , ; Co= , ; Ni= , ; Cr= , ; Mn= , La acel moment, greutățile atomice ale acestor elemente puteau fi într-adevăr considerate identice DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Litiu Calciu Clor Sulf Brom de sodiu stronțiu iod Mangan Potasiu Bariu Seleniu Telurul Fier De exemplu, Döbereiner a calculat greutatea atomică a bromului ca medie aritmetică a greutăților atomice ale clorului și iodului: , (C ) + , (J) = , (Br) Este interesant de observat că Döbereiner nu a introdus magneziu în cea de-a doua triadă (se pare că nu dorește să încalce principiul triadelor prin introducerea unui tegrade), aparent considerându-l un element "izolat" neinclus în triadă În ceea ce privește fluorul, deși la vremea aceea era considerat un simplu corp, semnele sale ca substanță simplă nu erau cunoscute, deoarece nu fusese încă izolat în stare liberă I Döbereiner a încercat să compună alte triade din elemente care prezentau asemănări chimice sau relații simple între greutățile atomice, dar pentru o serie de presupuse triade îi lipsea un al treilea element, de exemplu, în cazurile G și As, Sb și Bi, Sn şi Cd "Dacă nu ar fi căutat triade cu orice preț", a observat mai târziu L Meyer, "atunci, desigur, ar fi observat legătura dintre toate cele patru elemente: P, As, Sb și Bi" (citat din [ , ]) Acest lucru, după cum înțelegem acum, s-a datorat limitărilor abordării sale sistematizate Fără a atinge aici alte detalii ale construcțiilor lui Döbereiper descrise în literatură [ , p și altele], observăm că încercările ulterioare de sistematizare a elementelor și de stabilire a relațiilor dintre proprietățile lor fizice și chimice au constat în principal în compararea valorilor numerice ale greutăților atomice pentru a stabili "corectitudinea" acestor valori Să ne oprim în primul rând asupra construcțiilor chimistului-atomist german, elev al lui J Berzelius, Leopold Gmelin ( - ), primul autor al cărții de referință larg cunoscute Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie În a treia ediție ( ) a acestei lucrări, Gmelin a propus două triade, dintre care prima a fost compilată de Döbereiner încă din : Ca - Ba Li - K -Qt" mr - P În plus, Gmelin a făcut o încercare de Sr) magneziu, care, după cum am văzut, nu acest Gmelin a trebuit să se retragă din Triade ": (Mg) - , (Ba) = , (Ca) introduceți în triada (Sa, Va, Döbereiner au făcut, dar când din "legea" formală CAPITOLUL CINCI Localizarea elementelor similare din punct de vedere chimic conform Gladstone ( ) pe baza clasificării lui Gmelin Despre NH * F C Br J Li Na K S Se Te Mg Ca Sr Ba P As Sb G * Y Țr * Ce Di La - C B Si Zr Th Al Ti Ta Nb Pe * w Sn Cd Zn - - Mo V Cr U Mn Co Ni Fe Bi Pb Ag Hg Cu Os Ru Ir Rh Pt Au * Greutatea atomică conform Eseului Todic al lui Liebig pentru - * Pelopius * Glutium (beriliu) * Terbiu În cea de-a patra ediție a Ghidului său de referință ( ) [ ], Gmelin a venit cu conceptul existenței, pe lângă triade, a unor grupuri de elemente similare din punct de vedere chimic El a scris: "Există grupuri de elemente care au proprietăți fizice și chimice similare Dacă aceste grupuri ar trebui să fie formate numai din triade de elemente, așa cum credea Döbereiner, care a grupat elementele în triade, rămâne îndoielnic" (citat din [ , pp - ]) Dar aici îndoielile au fost deja aruncate deoparte, iar Gmelin prezintă tabelul său cu grupuri de elemente aranjate în ordine crescătoare a greutăților atomice și constând nu numai din triade, io și tetrade, pentade și hexade Nu toate elementele cunoscute la acel moment au fost incluse în tabel Mai târziu ( ) J Gladstone ( - ) a extins oarecum tabelul Gmelin, incluzând elemente rare și nou descoperite [ , p ] Este de interes faptul că în partea superioară a tabelului Gmelin a plasat elementele "de bază" - oxigen, azot și hidrogen Aparent, acest lucru a fost făcut nu atât pentru a demonstra monadele "tipice", ci pentru a caracteriza proprietățile electrochimice ale elementelor în lumina teoriei electrochimice a lui Berzelius Astfel, gândirea sistematizatoare a rupt restricțiile artificiale de grupare a elementelor doar în funcție de - DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE triade, dar nu se putea deplasa mai departe pe calea sistematicii grupurilor înseși Omitând detaliile construcțiilor lui Gmelin și Gladstone, mai puțin importante din punct de vedere istoric, să trecem la încercări ulterioare de sistematizare și clasificare a elementelor În , studentul lui J Liebig M Pettenkofer ( - ) a publicat un tabel cu diade, triade și tetrade ale elementelor similare (vezi [ ]) Unul dintre motivele acestei publicații a fost înființarea în anii a unor serii omoloage de compuși organici Pettenkofer a încercat să găsească relații similare între elemente, considerându-le ca formațiuni complexe ale mai multor particule "primare" Astfel, a fost vorba de stabilirea unei "diferențe omoloage" în grupuri separate de elemente similare din punct de vedere chimic În , celebrul chimist francez J B Dumas ( ) în raportul său către Asociația Britanică pentru Avansarea Științelor a remarcat și existența unor relații corecte între greutățile atomice ale elementelor, similar modului în care se întâmplă în seriile omoloage [ , p ] El a tras concluzii de amploare din aceasta și chiar a emis ipoteza că atomii elementelor ar putea fi descompuși în niște "particule subelementare" În , Dumas a publicat rapoartele numerice pe care le-a găsit între echivalentele corpurilor simple cu proprietăți chimice similare: 'F= = =^ - , = , Vg \u d + ( x , ) + \u d > J = -( X , )+( x ) - = ' = S= + Se= + ( x ) ІTe= + ( х ) N= = P= + = As= + + = Sb= + +( x )= Bi= + +( X )= Mg= = Ca= + = Sr= +( X )= Ba= +( X )= Pb= +( OX ) = = = = = În , J Cook ( - ), profesor de chimie și mineralogie la Universitatea Harvard (SUA), referindu-se la B Dumas, ale cărui prelegeri le-a urmat la Paris în , atribuindu-i lui Dumas descoperirea triadelor *, a aranjat toate elementele cunoscute de el (corpuri simple) în șase grupe după mărimea lor * J Cook, aparent, avea în vedere un manual de chimie ("Trăite de chemie, applique aux arts", P , ) de J B Dumas, în care autorul a alcătuit trei grupe de elemente: F CI, Br, J ; O, S, Se; N, As, R - Aprox resp ed CAPITOLUL CINCI AY greutăți atomice [ , p ] Valorile greutăților atomice ale elementelor din fiecare dintre grupuri au fost determinate de următoarele relații: ) -/g ; ) -Ha sau h-p ; ) +pb; ) -Ngb; ) Ch-/ sau -rp ; ) ID-iZ, unde n este un număr întreg [ , p ] La calcularea greutăților atomice după aceste formule, rezultă că unele elemente se încadrează în mai multe grupuri deodată Cook a atribuit O, F, CI, Br, J, (CN) primului grup; la al doilea -O, S, Se, Mo, Te, V, \\, Ta; la al treilea - O, N, P, As, Sb, Bi; la al patrulea -C, B, Si; la a cincea - Mg, Al, Ca, Ti, Cr, Mu, Fe, Ni * Co, Cu, Zii, St, Ba, Cd, Pt, Hg, Ag, Au și la a șasea - H, Li K, Na În , asistentul de de ani al lui K R Fresenius, E Lensen, a publicat un tabel [ ], care cuprindea de triade, incluzând și triadele elementelor pământurilor rare Aceste triade au arătat relația nu numai între greutățile atomice, ci și între proprietățile elementelor Lensen a luat valorile rotunjite ale greutăților atomice acceptate la acel moment și a comparat greutățile atomice calculate cu numerele stabilite experimental În plus, Lensen a propus o metodă de calcul a greutăților atomice ale anumitor elemente din "enneade" (ev - greacă pentru nouă), adică pe baza datelor obținute din trei triade De exemplu, el a combinat trei triade în eneade: Potasiu Bariu Cadmiu Sodiu Stronțiu Zinc Litiu Calciu Magneziu și am găsit, folosind metoda Döbereiner, greutățile atomice pentru sodiu - , ( , ), stronțiu - , ( , ) și zinc - , ( , ) Luând apoi valorile rotunjite ale greutăților atomice ale acestor trei elemente, Lensen a compilat din ele o nouă triadă, secundară - eneada, și pe baza ei a primit o greutate atomică pentru zinc de Această metodă de calcul dublu al greutăților atomice ale elementelor l-a determinat pe Lensen să recunoască "legea triadelor" Pe baza acestei "legi", folosind atât triade, cât și eneade, Lensen face o încercare de a calcula greutățile atomice încă necunoscute ale elementelor pământurilor rare, compunând triade care combină elemente similare ca proprietăți chimice [ , p ] Observațiile lui Dumas și Lensen cu privire la corectitudinea valorilor greutăților atomice (echivalente) au exclus cazuri-post și au mărturisit prezența unor legi încă neînțelese D I Mendeleev a scris despre asta: " între toți -oamenii de știință care obișnuiau să compare valorile greutăților atomice ale elementelor înaintea mea, cred că datorez în principal Valorile determinate experimental ale greutăților atomice acceptate la acel moment sunt date între paranteze DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Triadele lui Lensen ( ) și greutățile atomice calculate pe baza lor în comparație cu cele găsite experimental Greutăți atomice calculate Greutăți atomice stabilite experimental unsprezece = Și = , Ba -|- Aprox ' Yt Er Tb = Sr = , Th Norium Al = Zr = , Cr + Cu = Ni = , = Pb = = Во = , = Br = , ТЛ + J = Se = , = ca = Ta + Ti - = Sn = , V + Lu = Ru = , Os + Ir = Pt = , , , , , , , , , , ? , ? , , , , , , * , , , , , , , , , , , , ** , ** av -y BO-f-rl o ii-fiio În greutatea atomică dublă a triadei fluor -=> Si -= * Aceste două greutăți atomice sunt schimbate în tabelul original CAPITOLUL CINCI doi: Lensen și Dumas Le-am studiat studiile, iar ei au determinat căutarea unei legi adevărate" [ , p ] eu Încercările de combinare și clasificare a elementelor în funcție de tetrade triade etc în anii și ai secolului XIX erau destul de numeroase Așadar, P Kremere, care a lucrat într-un laborator privat din Bonn și apoi la Köln, într-o serie de lucrări dedicate studiului soluțiilor, a apelat în mod repetat la triade și, pe baza calculelor greutăților atomice, a formulat concluzii despre proprietățile sărurile metalice simple incluse în aceste triade [ , p ] În , chimistul german A Strekker ( - ) a reînviat toate elementele cunoscute la acea vreme într-o serie de serii De exemplu, unul dintre elementele combinate în serie: Cr = , , Mn = , , Fe =' = , Ni = , Co = , Cu = , , Zn = , "Raporturile de mai sus dintre greutățile atomice (sau echivalentele) elementelor similare din punct de vedere chimic, desigur, cu greu pot fi atribuite întâmplării", a scris omul de știință ]) Pe lângă cele de mai sus și alte câteva încercări de a stabili relații între proprietăți, în primul rând între greutățile atomice ale elementelor individuale, în anii ai secolului XIX au existat comparații de un fel ușor diferit Au început să compare nu numai elemente individuale, ci și grupuri de elemente similare din punct de vedere chimic Această abordare a condus la compilarea de tabele care combinau toate (sau aproape toate) elementele cunoscute și erau deja de natură de clasificare Scopurile autorilor unor astfel de tabele au fost destul de diferite Aparent, unii au pornit din dorința de a ilustra geneza elementelor din "materia primară", în timp ce alții erau interesați exclusiv de rapoartele numerice ale valorilor greutăților atomice în grupuri de elemente similare chimic Luați în considerare în acest sens tabelele întocmite de oameni de știință individuali În , profesorul de chimie de la Oxford W Odling ( - ) a publicat o lucrare care prezenta un tabel cu de elemente împărțite în grupe de elemente similare [ ] În , Odling, în Manualul său de chimie, a propus un tabel cu de elemente [ ] Greutățile atomice (echivalenții) date în tabel sunt jumătate din cele adevărate Tabelul lui Odling este un exemplu de comparație a elementelor care au proprietăți chimice similare, dar fără nicio încercare de a face generalizări sau concluzii chiar modeste Se atrage atenția într-o serie de cazuri asupra inconsecvenței în selecția elementelor Este evident că Odling a aderat doar puțin la "legea triadelor" a lui Döbereiner, adică principiul conform căruia într-o triadă greutatea atomică a elementului mijlociu este egală cu jumătate din suma greutăților atomice ale elementelor extreme Odling nici măcar nu îndeplinește întotdeauna condiția asemănării chimice a elementelor a DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE n F C Br I O S Se T N P La fel de Sb Bi С Si Ti Sn Ta Masa lui Odling ( ) Hidrogen V Bor Ni Nichel Fluor Li Litiu Co Cobalt Clor , Na Sodiu Cu Cupru , Brom K Potasiu Al Alunii num lodine Ca Calciu Zr Zirconiu , Oxigen Sr Stronțiu Ce Ceriu Sulphur Ba Barium , La Lanthanum Seleniu G Glucin , D Didimiu Telur Y Ytriu U Uraniu Azot Th Tbor , Mo Molibden Fosfor Mg Magneziu Vd Vanadiu , Arsenic Zn Zinc , w Tungsten Antimoniu Cd Cadmiu Au Aur Bismut Hg Mercur Ro Rodiu Carbon Pb Plumb , Ru Rutbenium Siliciu , Ag Argint Pd Paladiu Titan , Cr Cbromium Pt Tlatinum , Tin Mn Mangane ' e Ir Iridio , Tantal Fe Fier Os ? mium , triade (de exemplu, triade: mercur, plumb, argint; beriliu (gliciu), ytriu, toriu etc ) Cu toate acestea, exemple similare pot fi găsite în Lensen, care, aparent, a fost urmat parțial de Odling În octombrie , Odling a publicat un articol "On the Proportional Numbers of Elements" [ ], scris aparent nu fără influența construcțiilor lui Newlands (vezi mai jos) Acest articol conține două tabele Una este o listă de de elemente, aranjate în ordinea crescătoare a greutății atomice în valorile care au fost acceptate la acea vreme Dintre depozitele semnificative, notăm greutățile atomice de vanadiu, ytriu, uraniu, tantal și niobiu Cu trei luni mai devreme, același tabel fusese publicat de J Newlands De un interes mult mai mare este un alt tabel citat în același articol de Odling, care este un rezumat al construcției unui sistem de elemente Nu totul este clar în acest tabel Cele cinci coloane ale sale conțin nu de elemente date în lista anterioară, ci doar : nu a fost loc pentru Didyma, lantan, niobiu și ytriu Tabelul arată o dorință, deși nu explicită, de a păstra vechile triade, tetrade etc Numărul total de "grupe" orizontale este de Printre acestea întâlnim în același rând sodiu, potasiu, rubidiu și cesiu; liniile punctate sunt "conectate" la ele litiu și hidrogen, dar litiul este plasat CAPITOLUL CINCI Masa Odling (octombrie ) f Ro Pt Ce Cr , Mo -J Mn { W Fe Deci Ni Cu , în același rând cu taliul Pe același rând sunt carbonul, siliciul și staniul; toriul este "legat" de ele printr-o linie punctată, care este la egalitate cu titanul, zirconiul și tantalul Fără să ne oprim aici asupra altor trăsături ale tabelului lui Odling, observăm că, în timp ce aranjarea elementelor în primele trei coloane corespunde în general ordinii crescătoare a greutăților atomice, atunci există inconsecvențe inexplicabile în următoarele două coloane De exemplu, poziția staniului sau a vanadiului În același timp, nu se poate să nu remarcă dorința lui Odling de a se baza în primul rând pe asemănarea chimică Așadar, a plasat telurul pe aceeași linie orizontală cu oxigen, seleniu și sulf, aur, care atunci era considerat mai ușor, după metalele din grupa platinei l V Odlppg, aparent, credea că un astfel de aranjament era mai potrivit pentru aranjarea elementelor similare în rânduri orizontale decât o aranjare în ordinea crescătoare a greutății atomice Citatele din tabel rămân misterioase Ele denotă elemente nedescoperite încă, ca să spunem așa, posturi vacante Odlppg ns le-a comentat, la fel ca și linia punctată DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Masa Odling ( ) Mo Pd , W Au Pt , S Na Ag G Mg Zn Cd Hg В И Al , ' ■■■ CAPITOLUL С Si - Sn Pb N P As Sb Bi О s Se Te - F CI , Br J ■ к Rb Cs - Ca Sr , Ba - Ti Zr , mii Cr , V - Mn Publicarea lui Odling din nu a intrat în atenția lui D I Mendeleev, dar în exterior seamănă cu prima versiune a tabelului lui Mendeleev F N Savchenkov, care în a tradus "Cursul de chimie practică" ( ) [ ] al lui Odling în limba rusă și, se pare, a urmărit publicațiile acestui autor, la ședința din aprilie ( ) a Societății Ruse de Chimie, după celebrul mesaj D I Mendeleev, i-a atras atenția asupra mesei Odling Cu toate acestea, asemănarea este pur superficială Încercând să exprime asemănarea chimică a elementelor observate de mulți chimiști, Odling merge pentru o permutare a elementelor, dar nu pentru o modificare a greutății lor atomice, adică încă nu vede sistemul El însuși a scris într-un articol din că tabelul său este "o distribuție pur aritmetică a elementelor în serii în ordine orizontală, în conformitate cu modul general acceptat de grupare a elementelor" În , articolul lui Oudling "Metals, their atomic weights and classification" a apărut în Dicționarul de chimie al lui H Watt [ , p ] Există un tabel care include de elemente - majoritatea metale Compararea acestui tabel cu cel Vechi dezvăluie transferul unor elemente pe noul Kiesta De fapt, s-au format viitoarele perioade a -a și a -a, au fost distruse grupuri de metale alcaline și alcalino-pământoase De remarcat sunt două ace verticale îndrăznețe, evidențiind principalele triade și tetrade Liniile ^ desemnează elemente încă nedescoperite, a căror existență Dling a considerat-o "nu improbabilă" În în a treia ediţie Istoria generală a chimiei CAPITOLUL CINCI Masa Odling ( ) Grupuri tripleți *^**** ^ H Mo w - Au , Pd , Pt / Li Na Ag G Mg Zn Cd Hg B Al - T C Si - Sn Pb N P As Sb Bi Cam s Se Te F ci Br J - K Bb Cs - - Ca Sr , Ba Ti Zr , - Th Cr , V Mn "Curs de Chimie Practică" [ , p ] Odling oferă acest tabel, subliniind natura triadică a organizației Vedem, așadar, că Odling, primul dintre cercetătorii pe care i-am luat în considerare, deși nu foarte încrezător, trece de la încercările de sistematizare privată a elementelor individuale în grupuri la o abordare de clasificare, într-un mod nou, distribuirea elementelor e-l I în grupurile pe care le-a creat inițial Această tendință de clasificare este și mai pronunțată în Newlands După cum sa menționat deja, unele dintre tabelele lui Odling sunt foarte apropiate ca concept de tabelele Newlands corespunzătoare John Alexander Reina Newland ( - ), student al lui A V Hoffmann, a lucrat ca chimist la Royal Agricultural College, iar apoi din ca chimist analitic, în principal în industria zahărului Primul discurs al lui Newlands despre problema raportului greutăților atomice datează din și se intitulează "Despre raporturile dintre echivalente" [ ] Omul de știință a citat mai multe grupuri de elemente similare din punct de vedere chimic și a afirmat diferențele de greutăți echivalente dintre elementele din aceste grupuri Acest lucru, după cum am văzut, a mai fost făcut Newland a arătat că suTesG are un număr mai mare de perechi de elemente cu aceeași diferență în valorile greutăților echivalente În unele cazuri, această diferență s-a dovedit a fi egală cu sau un multiplu de DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Masa Newlands ( ) triadă Cel mai mic termen mediu cel mai înalt I Li + \u d Mg Zn Cd II B Au III = Si Sn IV N + -P As Sb + -Bi V + \u d S Se , Te + - Os VI F + , -CI , Er J vp Li + -Na + \u d K Rb Cs + \u d TI VIII Li + \u d Mg + \u d Ca Sr , Ba + \u d Pb IX Mo V W Pd , Pt În iulie , Newland a publicat un alt tabel în care de elemente sunt aranjate pe rânduri Tabelul se bazează pe principiul triadelor (ca la Odling), situate una sub alta în ordinea crescătoare a greutăților echivalente [ ] Echivalentele membrilor inferiori și superiori ai triadelor sunt calculate din echivalentele elementelor "tipice", iar diferențele de greutăți echivalente pentru membrii inferiori ai triadelor și elementele tipice sunt de aproximativ + , uneori + Diferențele de greutăți echivalente pentru membrii superiori ai triadelor sunt de + , iar într-un caz (antimoniu-bismut) + La scurt timp după alcătuirea acestui tabel, la august , Newland a publicat un alt tabel În Pei, de elemente, începând cu azotul, au fost dispuse pe rânduri, desemnate prin literele inițiale ale alfabetului latin (a-e) "Dacă elementele sunt aranjate în ordinea echivalentelor lor, atribuind [numărul] hidrogenului, litiului, gluciniului; boro - etc , - a scris Newland, - se va observa că elementele care au numere secvențiale adesea fie aparțin aceleiași trupe, fie ocupă poziții similare în grupuri diferite Cu alte cuvinte, al optulea element, începând din cea dată, este Ok ar fi o repetare a primei, ca nota a opta a unei octave în mu- Un tabel mai complet, incluzând deja de elemente, a fost publicat un an mai târziu - la august El confirmă observația anterioară: "elementele aparținând aceluiași grup apar de obicei în același * CAPITOLUL CINCI Masa Newlands { ) Nu Nu Nu Ne Grupa a N P As Sb Bi " b O S Se Te Os " cu F СІ Br J " d Na până la ВЪ Cs TI " e Mg Ca Sr Ba Pb Newlands Zaken Octaves ( ) Nu Nu Nu Nu Nu K" H F CI Co Ni Br Pd J Pt Ir Li Na până la Cu Rb Ag Cs TI G Mg Ca Zn Sr Cd Ba V Pb Bo Ai Cr Y Ce La și Ta Th C Si Ti In Zr Sn W Hg N P Mn As Di Mo Sb Nb Bi S Fe Se Ro Ru Te Au Os rând orizontal" și "numărul de elemente similare, de regulă, diferă fie cu , fie cu un multiplu de șapte" Newland a numit modelul pe care l-a observat "legea octavelor" [ ] La august , Newland a publicat un alt articol scurt în care "a încercat să arate că toate relațiile numerice dintre echivalente inclusiv triadele binecunoscute sunt pur și simplu rezultate aritmetice care decurg din existența "legii octavelor" [ ] , p - ] Această concluzie a rezultat din faptul că câtul de împărțire a echivalenților la numerele elementelor a fost aproximativ constant pentru grupuri mari de elemente consecutive, adică echivalentele erau aproximativ proporționale cu numerele elementelor În plus, coeficientul de proporționalitate s-a modificat pentru patru grupuri de elemente de la , la Fiecare element din tabelele Newlands avea propriul său număr "dacă elementul avea un echivalent diferit de alte elemente - Cu echivalenți egali, elementele aveau același număr - Desigur, acestea nu erau încă numerele ordinale ale elementelor cu care suntem folosiți până astăzi și cu care asociem complet un anumit sens al încărcăturii nucleului atomic Pentru Newlands, eG°, numerele elementelor au fost doar o modalitate de a exprima eG° DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE "legea octavelor" - apariția regulată a cimenturilor similare din punct de vedere chimic din seria lor, construite pe greutăți atomice în creștere A fost ideea de periodicitate, exprimată în cea mai generală și totuși foarte neobișnuită formă Aparent, tocmai această formă neobișnuită de reprezentare a regularității, împreună cu încălcările sale evidente în tabel pentru o serie de elemente (sistemul periodic real de elemente s-a dovedit a fi mult mai complicat) a făcut ca alți oameni de știință să trateze mai mult decât la rece aceasta, poate, prima observaţie a periodicităţii Când a discutat despre raportul Newlands cu numerotarea elementelor, la o reuniune a Societății de Chimie din Londra din martie , unul dintre participanții la întâlnire G Foster (profesor de fizică la Glasgow) l-a întrebat ironic pe Newlands: " a încercat el să aranjeze elementele din tabel în ordine alfabetică și nu a observat noi regularități cu această aranjare? La aceasta Newlande a răspuns că, înainte de a ajunge la tabelul prezentat, a încercat alte câteva scheme și, ca urmare a tot ceea ce făcuse, a considerat imposibil să stabilească legea octavelor pe baza unor greutăți echivalente În opinia sa, numai sistemul greutăților atomice, stabilit pe baza prevederilor lui S Cannizzaro, poate duce la succes [ , p - ] Ca urmare a discutării raportului, London Chemical Society a refuzat lui Newlands să-și publice raportul în întregime Răspunzând oponenților săi, Newland a scris cu insistență la scurt timp după întâlnire: "Faptul că o relație atât de simplă există acum dă motive întemeiate să presupunem că va ține întotdeauna chiar dacă se vor descoperi sute de elemente noi Căci, deși diferența dintre numerele elementelor similare într-un astfel de caz se poate schimba de la , sau un multiplu de șapte, la , , , sau orice număr posibil, existența unui raport simplu al numerelor similare elementele nu pot fi mai puțin evidente" [ , p ] Această afirmație arată simultan că omul de știință nu a acordat o importanță absolută numerelor elementelor corespunzătoare Plasând elementele în funcție de grupurile formate de el (rândurile tabelului), Newland nu și-a urmat orbește numerele ordinale, adică creșterea greutății echivalente Așadar, el are primul "eșec" într-o pereche de crom-titan ( , ), apoi într-o pereche de zinc-ittriu ( , ) și apoi de mai multe ori Vedem că Newland clasifică cu siguranță elementele și pierde principiul sistematizării - schimbarea regulată a greutății atomice "Legea octavelor" pentru el este o formă; Pot exista alte intervale, dar numai pentru a se respecta Periodicitatea caracteristicilor chimice CAPITOLUL CINCI La iunie , deja după ce D I Mendeleev și-a publicat articolele clasice despre legea periodică ( U), J Newland s-a adresat Societății Chimice din Londra cu o cerere de confirmare oficială a drepturilor sale de prioritate în descoperirea legii periodice W Odling, care devenise până atunci președintele Societății, a explicat că mesajul Newleps din nu a fost publicat deoarece Societatea "a făcut o regulă să nu publice lucrări cu un conținut pur teoretic, deoarece acest lucru ar putea duce la articole de natură controversată" [ , p - ] Odling a subliniat, de asemenea, că în , în calitate de secretar al Societății, el, potrivit lui, ținând cont de aceste reguli, nu a citit în Societate mesaje care descriu propriile sale cercetări privind relația dintre greutățile atomice și proprietățile chimice ale elementelor, în ciuda faptului că faptul că "aceste articole meritau o atenție serioasă" Ulterior, Newland și-a amintit cu insistență de opera sa din - în legătură cu descoperirea legii periodice de către D I Mendeleev Ulterior ( ) a publicat o carte mică în care erau reproduse toate articolele sale principale, precum și recenzii ale altor oameni de știință [ ] În , Royal Society i-a acordat totuși medalia Davy pentru aceste lucrări Printre numeroșii autori implicați în anii ai secolului XIX comparații ale greutăților atomice ale elementelor din diferite tabele și grafice, este necesar să-i numim pe savantul francez A Chancourtua și pe chimistul german L Meyer În - Alexandre Emile Beguier de Chancourtois ( - ), profesor la Școala de Mine din Paris, a prezentat relația dintre proprietățile elementelor sub forma unui graf, care în literatură a primit denumirea de "șurub de pământ" (Vis tellurique) , sau "helix Chancourtois" În prima sa comunicare [ ], Chancourtua a comparat câteva grupuri separate de elemente similare din punct de vedere chimic și a făcut o încercare de a combina toate elementele cunoscute într-un singur sistem Partea centrală a mesajului - descrierea imaginii grafice a sistemului - "șurubul telurgic" - a lipsit în prima publicație: editorii Comptes Rendus au exclus, se pare, descrierea ilustrației Din acest motiv, Chancourtua a decis să publice articolul integral, care a apărut în [ ] El a marcat generatoarea cilindrului la un unghi de ° față de baza acestuia cu greutăți atomice la o anumită scară Suprafața de formare a cilindrului a fost împărțită de el în părți ( este greutatea atomică a oxigenului), adică în părți, fiecare formând , ° din cerc Greutățile elementelor (corpurilor simple) au fost reprezentate pe scara corespunzătoare ^^ (greutatea atomică a hidrogenului a fost luată ca unitate) EsL DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Programul de Chancourtois TAI LEAU bES Caracțers Geometrice ( DtVCLOPPEMf NT d'un cylinore YUN SHUIS * î • ' " \ *• a :> u> " km o oc g S " jt V" UJ i UI (Л UJ ot so X o ZX Я I- -:? Ж tr ?" •l aw sau Е o i // b У u > ? J o ' Z "/ "Z v j j i zb q V/ L'h Z Z UZ ^ ?// JJ / V i CAPITOLUL CINCI acum extindeți generatoarea cilindrului, apoi în locul unei spirale se vor obține o serie de segmente de linie dreaptă (la un unghi de °, paralele între ele) Primul segment de linie de sus (de la la ) fixează greutățile atomice pentru elemente de la hidrogen la oxigen ( - ), al doilea - de la la , al treilea - de la la etc L A Chugaev a dat următoarea estimare a construcției lui Shancourtua "Cu acest aranjament, elemente similare cad adesea, dar nu întotdeauna, pe aceeași generatrică a cilindrului (din "generatrice principale desenate prin diviziuni ale cercului) și greutățile lor atomice A pot fi exprimate aproximativ prin formula generală \ u d n + m) Astfel, alternarea periodică a proprietăților apare clar Este clar că acest sistem conține deja germenul legii periodice Însă sistemul Chancourtua oferă un domeniu vast arbitrarului Pe de o parte, elementele care sunt complet străine se întâlnesc adesea în mediul elementelor analoge Deci, în spatele oxigenului și al sulfului, titanul se află între Se și Te; Mn se încadrează în numărul de analogi ai Li, Na și K; fierul este plasat pe aceeași generatrică cu Ca și așa mai departe Pe de altă parte, același sistem dă două locuri pentru carbon: unul pentru C cu o greutate atomică de , celălalt pentru o greutate atomică de " [ , p VI] Astfel, având stabilite relații interesante între greutățile atomice ale elementelor, Chancourtua, rămânând pe baza sistematizării primitive, nu a putut ajunge la formularea legii periodice Pe baza helixului său, de exemplu, este imposibil să se calculeze greutățile atomice ale elementelor a căror existență ar putea fi presupusă în acel moment, adică problema de clasificare nu a putut fi rezolvată Simultan cu Chancourtua, Lothar Meyer ( - ) a publicat în cartea Modern Theories of Chemistry and Their Significance for Chemical Statitics [ ] Această carte conține un tabel de de elemente (la acea vreme erau deja cunoscute de elemente), dispuse în coloane în funcție de valența lor de hidrogen și sunt luate în considerare alte proprietăți În acest tabel, autorul a fixat atenția asupra diferențelor de greutăți atomice dintre elemente similare din coloane Tabelul a fost împărțit în două părți În partea principală, elementele sunt așezate în ordine crescătoare a greutăților atomice, ceea ce nu mai era o știre atunci A doua parte poate fi văzută ca un extras din prima parte Totuși, dacă în tabelul principal în coloane apar , tetrade și pentade, grupate în întregime perfect, atunci cel de-al doilea tabel conține elemente care nu se încadrează în ordinea corectă a grupurilor din primul tabel Diferențele de greutăți atomice în rândurile orizontale dintre elementele grupelor (tetraD și pentade) sunt aproximativ constante și se ridică la aproximativ pentru elementele rândurilor superioare și aproximativ (până la /-) pentru rândurile următoare DESCOPERIREA ȘI CLASIFICAREA ELEMENTELOR CHIMICE Masa de L Meyer ( ) CO CO GG' O O o CO F IO Sat Sat S S Yu coo - ° °- moo "G t Y ° " I S s e S CO CO ■? " Ș Hg , r- o ° - il • • ' ' " rxi SS OZ M::SScoor'o^ •• • • f •* (c) • • Ozn LO CO g CO S r^S - MF -e (r) l Y Y Y Y o n n o ar fi absolut adevărat), ci și pentru a exprima acea distribuție internă a elementelor, care trebuia să explice toate proprietățile acestor compuși Aceasta este o ipoteză Dezvoltarea sa a coincis cu ipoteza electrochimică, care presupune că doi constituenți sunt ținuți în legătură reciprocă deoarece o parte (anhidrida acidă) are proprietăți electronegative, iar cealaltă (în sărurile de bază) pozitivă" [ , p ] J Astfel, în studiile lui Berzelius dedicate compoziției compușilor anorganici, inițial (în anii - ) trei domenii fundamentale ale chimiei teoretice din primul sfert al secolului al XIX-lea s-au contopit într-un singur tot: doctrina dualismului compozițional (care datează din urmă) lui G Stahl, G Boerhaave, T Berg, manu și, mai ales, lui G Ruel și A Lavoisier), dualismul electrochimic (al cărui fondator a fost însuși Berzelius) și stoichiometria (creată de lucrările lui K Wenzel) , R Kirwan, E Fischer, J Proust, I Richter și alți oameni de știință) Ulterior, în - , Berzelius, după o lungă ezitare, a acceptat teoria atomică a lui Dalton, totuși rafinându-și substanțial și reelaborând partea stoechiometrică Să luăm acum în considerare principalele concluzii la care a ajuns suedez" ATOMISTICA CHIMICA chimist în primul ciclu de lucrări analitice finalizat în octombrie și publicat în - [ , ] Aceasta include atât legile descoperite de Berzelius însuși, cât și rezultatele altor cercetători reinterpretate sau generalizate de acesta Într-unul dintre articolele din , Berzelius scria: " în timp ce făceam aceste lucrări (adică studiind compoziția sărurilor -Ya D ), am dat peste un articol al domnului despre Wollaston, dedicat săruri acide și asociate cu ipoteza Dalton" [ , a, p ] În acest caz, vorbim despre legea daltoniană a raporturilor multiple, la care aparent Berzelius a ajuns independent și pe care el, bazându-se pe datele sale experimentale, a formulat-o mai întâi astfel: " când doi corpuri, A și B, sunt conectate între ele în diverse moduri, atunci legătura lor are loc întotdeauna în următoarele proporții bine stabilite: IA cu B (compoziție minimă); ІА cu VDV (sau, poate, mai corect: А cu ZV); IA cu V, IA cu V În experimentele mele, însă, nu am întâlnit un singur exemplu de IA cu B" [ , b, p ] Deși în pasajul citat Berzelius citează raportul de greutate IA: B ca fiind "firm stabilit" și chiar oferă versiunea sa întreagă ( A: B), în părțile ulterioare ale acestei serii de articole [ ], precum și în celelalte ale sale lucrări, el indică în mod direct dificultățile asociate cu descoperirea compușilor de "compoziție și jumătate" Faptul este că, potrivit lui Berzelius, dacă substanțele simple A și B formează mai mulți compuși, atunci unul dintre corpurile originale, de exemplu A, trebuie să fie cu siguranță în cea mai mică cantitate de greutate, astfel încât cantitatea celeilalte substanțe (B) ar trebui să i se atribuie acesteia, luată ca unitate, greutatea substanței A În acest caz, numărul de părți de greutate B pe o parte A este întotdeauna un număr întreg (natura fracționată a relațiilor chimice a fost plină de pierderea lor discrete) natură) Astfel, pot exista numai compuși binari de compoziție A + B, A + B, A + B etc , dar nu A + B, A + B, A + B etc În caz contrar, "în alt loc va fi necesar să luați A + V și așa mai departe până la A + V Cu toate acestea, este clar pentru toată lumea că atunci întreaga doctrină de anumite proporții va cădea în decădere" [ , p ] Într-un alt articol, omul de știință și-a explicat poziția astfel: "Reprezintă un singur atom complex de ordinul întâi format din doi sau mai mulți atomi A legați * Berzelius se referă la [ ] Ulterior, Berzelius a găsit compuși cu compoziția A + B, de exemplu, SO Conceptul de atomi de diferite ordine a fost introdus de Berzelius în : "Atomii pot fi împărțiți în două clase: ) elementari și ) complecși Acestea din urmă sunt de trei tipuri: a) atomi formați din două particule elementare - vom numi atomi complecși ai primei CAPITOLUL ŞASE ■ ■■■ , - - - - - - cu doi sau mai mulți atomi B, de exemplu A + B, A^, + B, A + B etc , înseamnă a contrazice sunetul (sunetul) Logic; căci în acest caz nu există obstacole nici mecanice, nici mici în calea împărțirii pur mecanice a unui asemenea atom în doi sau mai mulți atomi a căror compoziție este protRl [ , p ] * Din păcate, Berzelius nu și-a fundamentat obiecțiile la o compoziție și jumătate mai detaliat Aparent, motivul respingerii raporturilor de greutate de tipul "IA: , B" ar trebui căutat în teoria sa electrochimică a afinității, conform căreia un compus chimic se datorează atracției atomilor încărcați opus Din punctul de vedere al acestei teorii, un atom A ar putea coordona în jurul său mai mulți (dar nu mai mult de nouă, vezi [ , pp - ]) atomi B încărcați opus, în timp ce doi atomi A încărcați identic ar putea fi reținuți în molecula numai de cea situată între ele atomul B Cu toate acestea, această din urmă presupunere, în primul rând, a contrazis distribuția dualistă acceptată a elementelor din compus și, în al doilea rând, i s-a părut lui Berzelius a fi speculativă (cel puțin pentru compuși binari), încât în final a preferat să caute o altă soluție la problema "IA : V" (vezi mai jos) În plus, creșterea coeficienților la A și B a dus, în opinia sa, la faptul că "pe măsură ce posibilitățile de combinare / " sunt cel mai probabil doar aparente, în timp ce proporțiile adevărate sunt multipli întregi ai unui nivel inferior de oxidare necunoscut sau neexplorat" [ ] , b , Cu ] Ca exemplu, să subliniem studiile lui Berzelius, dedicate compușilor oxigenați ai sulfului, efectuate de el în - Pentru a detecta suboxizii acestui element, Berzelius a apelat la compușii săi cu acid muriic (clorhidric), pe care la acea vreme îl considera hidroxi acid Unul dintre acești compuși a fost descoperit de T Thomson în [ , p - ] şi apoi studiat de X Bucholz în [ , p - ], formula sa modernă este S C ; celălalt (SC ) a fost studiat de A Bertholle-fiul în [ , p - ] Ambii compuși au fost considerați de Berzelius ca murați ai oxizilor de sulf inferiori [ , b, p - ] "Știm", a scris el, rezumând rezultatele analizelor sale asupra substanțelor care conțin sulf, "că sulful se combină cu gazul oximuriu (adică cu C , care era considerat și un compus de oxigen -J D ) în două rapoarte, dând două muriate cu baze diferite La una dintre ele, sulful ataseaza de ori mai putin oxigen decat in acidul sulfuros (SO - I D ), iar in cealalta, de ori mai putin, "din care rezulta ca" cele patru stari de oxidare ale sulfului ar trebui exprimate astfel : S+O, S+O, S+ O, S+ O" [ , Rețineți că greutățile atomice din tabelul din [ , p - ] au fost interpretate de Berzelius ca greutăți specifice ale volumelor unitare de elemente CAPITOLUL ŞASE Cu ], adică raportul dintre cantitățile în greutate de oxigen din acești oxizi s-a dovedit a fi : : : Un alt exemplu sunt compușii oxigenați ai azotului Potrivit lui Berzelius, la care a aderat în - , azotul (precum clorul) nu era un corp elementar, ci era un oxid inferior foarte puternic al radicalului, pe care l-a numit Nitricum (Nt) [ ] Berzelius a comparat următoarele serii de oxizi cu acest radical: NtO - azot (N), NtO și NtO - oxizi de azot corespunzător formulelor moderne NO și NO , NtO - acid azot (adică N O ) și NtO - acid azotic (N O ) Berzelius a depus mult efort pentru elucidarea compoziției compușilor oxigenați ai arsenului și antimoniului [ ; , p - , - ] În aceste lucrări, se poate vedea clar dorința sa de a ajusta compozițiile de oxizi și săruri ale acestor elemente (și ale tuturor celorlalte) elemente la un standard stoichiometric comun, care a fost ales ca secvența de mai sus a oxizilor de sulf Deci, după o serie de analize inexacte și presupuneri foarte arbitrare, Berzelius a ajuns în cele din urmă la concluzia dorită, dar, după cum s-a dovedit mai târziu, la concluzia incorectă: "Stările de oxidare cunoscute ale arsenului sunt următoarele: Suboxyl, sau pulbere neagră, care se formează din arsen metalic În primele mele experimente am descoperit că de părți de arsenic combinate cu , părți de oxigen Acest lucru, desigur, este fie prea mult, fie prea puțin, deoarece suboxidul trebuie să aibă compoziția As+O sau As+O Pe viitor voi face testele corespunzătoare Oxid formator de sare As+ O Acid arsenos, As+ O Acid arsenic, As+ O Dar există un oxid de compoziție As+ O?" [ , p ] Exemplul oxizilor de antimoniu este și mai indicativ Conform analizei, compoziția lor ar trebui să fie următoarea: Sb+ și Sb+ Cu toate acestea, Berzelius a respins categoric propriile rezultate ca fiind "contrare oricărei experiențe" [ , p - ] "Cred", a scris el, "că analogia (cu compozițiile de oxizi de sulf, arsenic și alte elemente adoptate de el mai devreme -D ) Berzelius a atribuit acestui radical o greutate atomică de , (la O = ) sau , (la O = ) [ , p ] Rețineți, de asemenea, că această lucrare a fost prima în care a început să folosească pe scară largă terminologia atomistă De exemplu, raportul de masă m( ) !(as o ) : !(as"o )' conform lui Berzelius, este egal cu , : (- : ), și nu : În plus, pentru arseniate a obținut următorul raport: t (O) | în acid • ІВ BASIC , părți de sare părți de sare (aparent, acesta este un rezultat inexact al analizei oxoarsenatului), în timp ce pentru arseniți (mai precis, metaarseniți - MTAsO ) se obține acest raport " ATOMISTICA CHIMICA și vorbește în favoarea noastră într-un grad atât de puternic încât nu putem evita să acceptăm compoziția Sb + O ca adevărată, mai ales că în prezent nu avem cunoștință de niciun exemplu de radical care se combină cu cinci volume de oxigen" [ , p ] Deci, marea majoritate a elementelor chimice studiate la începutul anilor - sulf, azot (mai precis, radicalul Nt), fosfor, arsen, antimoniu, staniu, crom, molibden, wolfram, fier etc - Berzelius a comparat următoarele două secvențe de oxizi: fie E+O, E+O, E+ O, E+ , fie E+O, E+ O, E+ , E+ O, E+ O În ambele cazuri, raportul maselor de oxigen calculat pentru o anumită masă a elementului a fost aproximativ același - : : ( ) : : De ce a trebuit Berzelius să demonstreze atât de încăpăţânat (uneori contrar faptelor evidente) că compoziţiile de oxizi şi săruri ale acestor elemente corespund unui singur standard stoichiometric? Aparent, punctul aici nu este doar dorința de a "salva" legile stoichiometrice stabilite anterior În sarcinile programului său de cercetare, Berzelius a inclus nu doar căutarea relațiilor cantitative, ci și concretizarea cantitativă a unor observații calitative importante În același timp, a acordat o atenție deosebită corelației remarcate de Lavoisier între proprietățile acido-bazice ale oxizilor unui element dat și gradul de oxidare al acestuia din urmă în acești oxizi Potrivit lui Lavoisier, fiecare radical ar putea fi (cel puțin potențial) în oricare dintre cele patru stări de oxidare posibile (Ies degres d'oxygenation), iar proprietățile acide ale oxizilor s-au modificat simpatic cu schimbarea stării de oxidare a radicalului care i-a format [ , p - , - , ] Berzelius, după cum se știe, a asociat aciditatea oxidului nu numai cu gradul de oxidare al radicalului (element chimic) corespunzător, ci și cu poziția acestuia din urmă în electrochimic elan egal cu : Ca urmare, a existat o discrepanță clară: în partea acidă a sării oxidului superior, a existat mai puțin oxigen decât în aceeași parte a sării oxidului inferior, în timp ce datele despre compoziția oxizilor înșiși au indicat opusul Părea și mai surprinzător că într-o serie de experimente IV ACID • IV bazic părți de sare părți de sare Aparent, acest lucru a fost asociat cu formarea dipoliarsenaților M iiAs t Acest lucru se reflectă și în nomenclatură Oxizi care corespund ultimelor trei (cele mai mari) stări de oxidare ale radicalului, atribuite Lavoisier acizilor, ale căror denumiri diferă prin terminații (-eix pentru a doua stare de oxidare a radicalului, -ique pentru a treia și -ique oxygâne pentru Al patrulea) Și numai compuși ai radicalilor cu oxigen de primul grad de oxidare i-a numit oxizi, remarcându-se proprietățile lor bazice sau acide slabe CAPITOLUL ŞASE seria de microfon, adică cu electronegativitatea sa Aceasta, la rândul său, a condus la o concluzie importantă (mai ales din perspectivă istorică): elemente care sunt de natură diferită și deci ocupă poziții diferite în seria indicată, în stări de oxidare superioare formau compuși care aveau o anumită asemănare între ele, pt de exemplu, oxizi mai mari au avut Desigur, nu toate elementele cunoscute în primul sfert al secolului al XIX-lea au fost capabile să obțină oxizi mai mari (acizi), dar altceva este important - acești compuși (și după ei sulfuri, halogenuri, etc ) ) chili a primit un statut special în chimie: odată cu creșterea gradului de oxidare (sulfonare, halogenare), diferențele individuale inerente corpurilor elementare au fost oarecum netezite - o teză dezvoltată ulterior cu cea mai mare profunzime și detaliu de către D I Mendeleev în timpul perioada în care și-a dezvoltat teoria periodicității În același timp, dezvoltând ideile lui Lavoisier sub aspect cantitativ , Berzelius a absolutizat relația "stare de oxidare-proprietate", considerând că pentru toate elementele există același set de stări de oxidare și deci raportul t№) ІHIGH • m (O) (inferioară oxid de oxid ar trebui să fie constantă (de obicei egală cu : ) și să nu depindă de natura elementului Aici începe dorința omului de știință de a ajusta compozițiile compușilor anorganici la un singur standard stoichiometric și apoi de a lua în considerare rata de creștere a proprietăților acide ale oxizilor, caracteristică fiecărui element și datorită naturii sale interne, ca oxigen continutul acestora creste Și la început, așa cum i se părea, acest obiectiv a fost aproape atins S-a propus chiar următoarea fundamentare teoretică a dependențelor găsite: "Numărul de atomi simpli dintr-un atom complex trebuie să afecteze în mod necesar forma acestuia din urmă și, în consecință, proprietățile acestuia Acest lucru dă motive să credem că oxizii care conțin același număr de atomi de oxigen au cel puțin câteva proprietăți comune care îi deosebesc de acei oxizi în care există mai mult sau mai puțin oxigen" [ , p - ]* Concretizarea acestei prevederi conduce, după Berzelius, la următoarele concluzii: Vezi capitolul opt al acestei monografii Rețineți că chimistul francez nu a asociat conceptul de stare de oxidare cu nicio măsură cantitativă, iar cele patru stări de oxidare pe care le-a propus erau, de fapt, patru stări de oxidare diferite calitativ Mai departe, afirmațiile că "substanțele metalice în procesul de oxidare își măresc greutatea proporțional cu oxigenul pe care îl absorb" [ , p - ], Lavoisier nu s-a dus ATOMISTICA CHIMICA a) majoritatea elementelor au patru stări de oxidare (vezi mai sus); b) oxizii care conțin un atom de oxigen, de regulă, sunt ladiferiți; c) oxizii, care includ doi atomi de oxigen în compoziția lor, au proprietățile bazelor formatoare de sare; d) doi oxizi superiori sunt întotdeauna acizi, iar raportul A/cc de oxigen din ei este : = , : ; De exemplu, l(so ) 'm(^) I(so ) - : ; e) raportul maselor de oxigen din oxizii superiori si inferiori este cel mai adesea de : Totuși, toată această frumoasă teorie s-a prăbușit de îndată ce, în primăvara anului , Berzelius sa îndreptat către studiul compozițiilor oxizilor și sărurilor de fosfor care conțin oxigen [ ] Aceasta nu a fost prima lui întâlnire cu acești compuși Anterior, într-un articol din , el a propus următoarea formulă pentru fosfații de bariu și plumb (M+O) + (P+ ) [ , p - ], care era în deplin acord cu legea unității și cu regula oxizilor Totuși, mai târziu, când Berzelius, în cuvintele sale, "a câștigat mai multă experiență în această parte a chimiei și a gândit-o mai bine", și-a dat seama că, în primul rând, "acidul fosforic are o compoziție similară cu alt acid, astfel încât oxigenul din baza se combină cu acești acizi în două rapoarte diferite" și, în al doilea rând, că "oxigenul acidului fosforic este legat de oxigenul acidului fosforic ca : , ceea ce implică faptul că acidul fosforic conține mai mult de doi atomi sau volume (Raumtheile) de oxigen" [ , Cu - ] Această împrejurare l-a determinat pe Berzelius să înceapă noi cercetări, timp în care compoziţia sărurilor acizilor fosforici i s-a părut chiar mai confuză decât îşi imaginase anterior "Visez", îi scria lui A Marsai la mai , "că am ajuns într-un labirint, uitat de prietenii mei, și tot sufletul mi se umple de acid fosforic" [ , p - ] Drept urmare, după lungi ezitari și experimente laborioase, epuizante, Berzelius a ajuns la următoarea concluzie: " ori Aparent, Berzelius a format un amestec echimolar de fosfat și dipolifosfat: VaDROEr+BarrO? (sau în notația "oxid": ВаО+ Р О ), unde raportul maselor de oxigen în oxizi acizi și bazici este : Raportul corect al maselor de oxigen din P O și P O este : și nu : , așa cum a presupus Berzelius inițial Cert este că Berzelius considera fosfații neutri ca săruri bazice, dar ca neutri au apărut doar dipolifosfații, dar nu și fosfații De aici ambiguitatea rezultatelor obținute CAPITOLUL ŞASE săruri personale de fosfat, oxigenul bazei este / / , , / iar oxigenul acidului" [ , p ] Acest rezultat, însă, nu a fost de acord cu regula oxizilor Pentru a "aborda" această regulă, Berzelius a urmat mai întâi calea bătută presupunând că fosforul nu este o substanță elementară, ci, la fel ca azotul, constă dintr-un atom de oxigen și un radical necunoscut Astfel, în părțile acide ale sărurilor de fosfor, numărul de atomi de oxigen a crescut cu unul, iar apoi "oxigenul bazei ar fi / , , L și / din oxigenul acidului și al fosforului din acest cazul ar satisface regula care este valabilă pentru toate celelalte corpuri cunoscute astăzi " [ibid ], adică regula oxizilor Din această ipoteză a rezultat că, dacă ar fi corect, atunci când interacționează cu metalele, fosforul ar trebui să piardă oxigen și, prin urmare, ar fi necesar mai mult oxigen pentru a obține oxid de fosfor din fosfură decât atunci când a fost obținut din fosfor Cu toate acestea, o analiză chimică amănunțită nu a evidențiat nicio diferență - în ambele cazuri, cantitatea de oxigen adăugată a fost aceeași [ , p ] Acest lucru l-a forțat pe Berzelius să abandoneze ipoteza naturii non-elementale a fosforului, care, la rândul său, i-a subminat foarte mult credința în validitatea concluziilor sale anterioare despre compoziția oxizilor și sărurilor de azot, arsen și antimoniu În lucrările din - [ , p - ; , a, p - ; , b, p - ], raportând rezultatele analizelor repetate ale compușilor acestor elemente, Berzelius admite că "în toate aceste cazuri (adică în oxizii de N, P și As -Y D ), oxigenul în partea superioară (vollkommenen) ) acidul este la oxigen în cel mai mare (unvollkommenen) ca : " [ , b, p - ] În același timp, ajungând la concluzia că compozițiile oxizilor de fosfor nu corespund standardului stoichiometric ales, Berzelius și-a schimbat și punctul de vedere asupra problemei " A + , B": "excepții (de la legea unității - Ya D ), unde raportul : , , probabil nu provine din faptul că au luat greutatea atomică greșită pentru unul sau altul element, ci mai degrabă pentru că în realitate în acești compuși A se poate combina cu B, deși astfel de combinații nu sunt comune" [ , p - ] Aceasta a înlăturat obiecțiile pe care Berzelius le-a ridicat împotriva teoriei atomice și a deschis calea către o interpretare atomistă a legilor stoichiometrice, o modalitate care "concordă cel mai bine cu modul nostru obișnuit de a considera și înțelege corpurile și compozițiile lor" [ , p ] Nu întâmplător, așadar, articolul consacrat analizei compușilor fosforici s-a încheiat cu secțiunea: "Compoziția acizilor fosforici și F° forici și a sărurilor lor din punctul de vedere al teoriei corpusculare" [ , p ], unde chiar în primul paragraf Berzelius și-a formulat clar atitudinea față de atomism; "Sunt convins? CE DESPRE ATOMISTICA CHIMICA o teorie corpusculară bine întemeiată, care nu neglijează în niciun caz elementele de care depinde combinația de molecule, va deveni de acum înainte baza teoriei chimice și fizice" [ibid ] Un alt rezultat important al studiului compușilor de azot, fosfor, arsen și antimoniu a fost ideea unei serii stoichiometrice, care ulterior, împreună cu dependența detaliată a proprietăților compușilor cu oxigen ai unui element de gradul său de oxidare în ei , a format nucleul studiului periodicității În lucrările lui Berzelius își are originea unificarea elementelor în agregate separate în funcție de o caracteristică stoechiometrică, conform "formei unui atom complex", deși compoziția oxidului superior nu a jucat încă rolul important de clasificare pe care îl are a început să cânte la Mendeleev, dar cu toate acestea a fost început În lucrările analitice ale lui Berzelius, scrise după , se disting clar trei grupe de elemente: grupa I includea elemente ale căror oxizi și săruri respectă legea unității, regula oxizilor și corespund standardului stoichiometric (S, Te, Cr, Mo, W, mai târziu Se, Sn, Pb, Cu etc ), grupa II a unit elemente precum N, P, As și Sb, în cei doi oxizi superiori ai căror masele de oxigen erau legate ca : și toți alte elemente aparțineau grupului III, ai căror compuși satisfaceau regula oxizilor și legea unității, dar diferă ca compoziție de compuși similari din primele două grupe Astfel, în studiile sale stoichiometrice, Berzelius nu numai că a dezvoltat și aprofundat teoria atomică, dar a creat și premisele pentru generalizări fundamentale ulterioare în chimie SISTEMUL DE GREUTĂȚI ATOMICE BERZELIUS* În lucrarea "Experience in theory of chemical proportions" , apărută în în suedeză și tradusă în în franceză, iar în în germană [ a], J Berzelius oferă o expunere mai dezvoltată a concepțiilor sale atomiste (generalizând de asemenea, studiile sale făcute de el după ) și leagă semnele chimice cu conceptul de atom și Greutate atomică, și nu cu conceptul de volum De remarcat că tabelul maselor atomice propus în (vezi tabelul de la p ) diferă puțin fundamental de tabelul "greutăților volumelor elementare" de Bertse- Termenii "corpuscul", "atom", "moleculă" folosite de Berzelius ca de sinonime Vezi Anexa VII * Aceasta și următoarele secțiuni au fost scrise de M G Faershtein [ ], CAPITOLUL ŞASE Lius Ambele mese sunt construite pe aceeași bază Diferențele sunt legate de datele analitice mai precise primite! noi de patru ani În plus, există câteva discrepanțe semnificative care se referă la greutățile atomice ale căror nemetale În special, greutatea atomică a siliciului din tabelul din este , , în timp ce în tabelul din este , Acest lucru se datorează faptului că în Berzelius a adoptat formula SiO pentru silice, iar în SiO L Studiile lui E Mitcherlich au avut o mare importanță pentru stabilirea atomisticii, confirmând opinia asupra relației dintre compoziția atomică și forma cristalină a compusului, exprimată de W Wollaston în și dezvoltată în continuare de Berzelius ( ) Alături de legile lui Gay-Lussac, care au furnizat baza fizică pentru atomistica gazelor, legea lui Mitcherlich a ajutat la explicarea și aplicarea ipotezei atomistice pentru solide În forma sa finală, generală, legea lui Mitcherlich afirmă: "Același număr de atomi, dacă sunt legați în același mod, dă aceleași forme cristaline, iar aceste forme nu depind de natura atomilor, ci doar de lor numărul și modul de conectare dintre ele" [ a, p ] Berzelius a apreciat imediat marea importanță a acestei legi pentru dezvoltarea ulterioară a chimiei [ , p ] El a subliniat că "acest raport poate da aceleași rezultate pozitive ca și măsurarea volumului părților constitutive ale substanțelor în formă gazoasă" [ , vol , p ] Legea izomorfismului a confirmat asemănarea formulelor chimice stabilite anterior de Berzelius pentru oxizii majorității metalelor (Ba, Sr, Ca, Pb, Ni, Zn etc ); pe de altă parte, izomorfismul oxizilor de aluminiu, crom și mangan a confirmat corectitudinea concluziei lui Berzelius conform căreia aceștia conțin același număr (trei) de atomi de oxigen A fost confirmată și asemănarea compoziției atomice a acizilor fosforic și arsenic etc Legea izomorfismului, însă, nu a putut juca un rol decisiv în schimbarea sistemului de greutăți atomice și în trecerea la un nou sistem Cu toate acestea, unii istorici ai chimiei, și în special A Ladenburg, cred că Berzelius și-a renunțat postulat despre prezența unui singur atom dintr-un element în toți oxizii sub influența legii Dulong și Petit, cu care greutățile atomice ale metalelor din tabelul din nu a fost de acord [ , Cu ] Cu toate acestea, o cunoaștere mai profundă a lucrărilor lui Berzelius arată că el nu și-a abordat sistemul într-un mod unilateral și simplificat și că, ținând cont de multe considerații în același timp, atunci când a decis asupra compoziției atomice, el a separat totuși principal din secundar J Berzelius subliniază că motivul revizuirii greutăților atomice a fost revizuirea manualului său pentru al doilea (germană ATOMISTICA CHIMICA who) editions ( - ) [ , p ] - El a remarcat dezacordul său cu alți chimiști care credeau că "în formarea substanțelor, un atom (element - M F ) este combinat predominant cu un atom ( alt element) - M F )" [ , p ] Respingând acest postulat arbitrar, Berzelius se referă la faptul că considerațiile care l-au ghidat chiar și la alcătuirea primului tabel, ținând cont de toate datele și analogiile analitice și, în special, de regula privind raportul dintre cantitatea de oxigen acid și bază oxigen, erau pe deplin justificate Dar o întrebare a rămas atunci nerezolvată - întrebarea numărului de atomi ai radicalului (elementului) care se combină cu oxigenul în acizi și baze Dintre cele două presupuneri posibile, Berzelius în a ales-o pe cea mai simplă, adică a recunoscut existența li(r) , "Memoriu despre combinarea substanțelor gazoase între ele" [ ], dedicată raporturilor de volum ale gazelor care reacţionează, Gay-Lussac nu a observat că, de exemplu , masele de oxigen din oxizi de azot calculate pentru aceeași masă de azot se raportează între ele ca numere întregi mici [ , p - ], și în schimb a subliniat ideea opusă - "este extrem de important de remarcat că atunci când se consideră masele, nu se observă relații simple și finite între elemente" [ , p ] Gay-Lussac a fost foarte influențat și de opera lui C L Berthollet ( - ), al cărui asistent a devenit în noiembrie Numeroase discuții la Arceuil despre afinitatea chimică, proporțiile chimice, precum și studiul lui C Berthollet și A Humboldt ( - ) al compoziției aerului atmosferic a contribuit la trezirea interesului profund al lui Gay-Lussac pentru problema interacțiunii particulelor în gaze Prin urmare, lucrările sale dedicate studiului caracteristicilor reacțiilor chimice în faza gazoasă au fost departe de a fi întâmplătoare Cu toate acestea, înainte de a trece la istoria descoperirii lui Gay-Lussac a legii rapoartelor volumetrice simple, ar trebui să ne oprim asupra contextului teoretic în care a fost formulată această lege Una dintre cele mai acute probleme ale chimiei teoretice la începutul secolului al XIX-lea a fost problema compoziției compușilor chimici, care s-a reflectat în binecunoscuta controversă dintre J Proust și C Berthollet, în care mulți chimiști majori din acel timp au fost cumva atrași în Dându-și seama că părțile în litigiu au propriile argumente de greutate, Gay-Lussac a luat calea compromisului: "În primul rând, împreună cu Berthollet, trebuie acceptat că interacțiunea chimică dintre moleculele corpurilor se desfășoară continuu și nedefinit, indiferent de numărul de molecule și relația dintre acestea, astfel încât, în general, este posibil să se obțină compuși în cele mai variate moduri Dar apoi, în același timp, trebuie să admitem că, pe lângă insolubilitate, coeziune și elasticitate, adică factori care favorizează formarea compușilor în anumite rapoarte, acțiunea chimică se dovedește a fi mai puternică și atunci când elementele sunt în relații simple sau multiple și atunci ea (acțiunea chimică -Ya D ) nu este o compoziție care să fie mai ușor de separat" [ , p ] ? CAPITOLUL ŞAPTE Astfel, dacă substanţele care reacţionează sunt "în sfera de acţiune una a celeilalte, ele dau compuşi cu cele mai diverse relaţii, cu excepţia cazului în care aceste relaţii sunt determinate de condiţii speciale" [ , p - ], printre care Gay-Lussac a inclus condițiile pentru ca reacțiile să se desfășoare în faza liberă Care au fost exact, potrivit omului de știință francez, proprietățile distinctive ale gazelor? "Substanțele", citim în același articol din , "atât în stare solidă, cât și în stare lichidă și în stare gazoasă, au proprietăți care nu depind de forța de coeziune (la force de cohesion), dar în același timp timp ele sunt înzestrate cu alte proprietăți care, par a fi supuse acțiunii acestei forțe (foarte variabile în intensitatea ei) și care nu mai sunt supuse nici unei legi Astfel, aceeași presiune aplicată tuturor substanțelor solide și lichide determină o scădere diferită a volumului lor, în timp ce pentru toate fluidele elastice (adică gazele - I D ) această scădere este aceeași Deși căldura extinde toate corpurile, nu s-a găsit încă o lege definită pentru această expansiune; si numai pentru gaze este la fel si nu depinde de natura organismului Prin urmare, atracția moleculelor în corpurile solide și lichide este cauza care modifică proprietățile lor specifice și, aparent, numai atunci când atracția este complet eliminată, ca și în cazul gazelor, corpurile, în aceleași condiții, satisfac şi legi corecte (regulieres)" [ , Cu - ] Cu alte cuvinte, "numai în stare gazoasă, corpurile sunt în aceleași condiții (interne - I D )" [ , p ] Prin urmare, prezența unui număr de proprietăți caracteristice ale gazelor care nu depind de natura lor chimică și sunt, în cuvintele lui J B Dumas, "o consecință a aceleiași structuri inerente tuturor substanțelor gazoase" (citat din [ , p ]) Astfel, prima teză susținută de Gay-Lussac și care este importantă pentru înțelegerea istoriei timpurii a teoriei atomice și moleculare a fost recunoașterea naturii speciale a stării gazoase, exprimată în: a) absența interacțiunii interparticule și b) independenţa unor proprietăţi ale gazelor de natura lor chimică, în urma căreia substanţele care reacţionează sunt combinate (în fază gazoasă) în anumite raporturi (greutate şi volum) ~ - Ultima concluzie pare, însă, neîntemeiată în întregime din punctul de vedere al începutului secolului al XIX-lea, întrucât definiţia relaţiilor chimice este legată tocmai de natura substanţelor care reacţionează În stare gazoasă (mai ales când gazele sunt aproape de ideal), discretitatea acestor relații se manifestă cu cea mai mare claritate, atât în măsurătorile bufniței, cât și în volum ? $ TEORIA MOLECULARĂ Mai mult, bazându-se pe datele analizei volumetrice, Gay-Lussac a folosit metoda "volumetrice" de exprimare a compoziției cantitative a compușilor, și nu cea atomistică (daltoniană) ȚaK, de exemplu, amoniacul, conform terminologiei sale, constă dintr-un volum de azot și trei volume de hidrogen (NH ) W Prout, J Berzelius, G Davy și câțiva alți chimiști au fost, de asemenea, susținători ai teoriei volumului Deci, a doua teză, formulată de Gay-Lussac, a constat în exprimarea compoziției compusului prin indicarea volumelor elementelor sale constitutive Din cele spuse rezultă că legea rapoartelor volumetrice a fost doar rezultatul unei căutări empirice, dar s-a dovedit a fi inclusă și într-un anumit context teoretic, și într-un asemenea context încât pare surprinzător de ce Gay-Lussac nu a venit în - la ideea care constituie conţinutul legii lui Avogadro În orice caz, dacă ne întoarcem la perioada ulterioară a lucrării omului de știință ( - ), atunci o împrejurare remarcată de A Rouk [ , p - ], compozițiile date de Gay-Lussac în anii diferă de cele adoptate de acesta mai devreme De exemplu, în loc de CO ( ) propune formula corectă CO ( ) pentru dioxid de carbon, în timp ce pentru apă în loc de H O ( - ) dă compoziţia OH ( ) Potrivit lui Roke, totul cade la locul său dacă presupunem că "Gay-Lussac considera moleculele unor elemente precum hidrogenul, carbonul, azotul și clorul ca fiind formate din doi atomi, iar molecula de oxigen ca fiind patru și, în plus, era de opinia că în volume egale de gaze diferite, la aceeași temperatură și presiune, există un număr egal de particule" [ , p ] Atunci unele reacții bine cunoscute la acea vreme pot fi scrise astfel: P + C -" HC , H O -> (OH) sau H O C + H C H , c + O C O sau (CO ) Potrivit lui J Dumas, care este foarte informat în această chestiune, presupunerea divizibilității moleculelor de gaze simple în Franța "nu a fost acceptată de aproape niciun alt chimist în afară de Gay-Lussac" [ , p ] Pe de altă parte, în , J -Lussac, împreună cu A Becquerel, au raportat la o reuniune a Academiei de Științe din Paris revizuirea lor de aprobare a lucrării Gay Lussac practic nu a folosit formule chimice, oferind o descriere verbală a compoziției Totuși, în cele ce urmează, pentru concizie, vom folosi simbolismul chimic modern, adică indicii P°D nu sunt numărul de atomi, ci volumele elementelor corespunzătoare, așa cum cere teoria savantului francez, P Istoria generală a chimiei CAPITOLUL ŞAPTE M A Godepa "Cercetări privind gruparea atomo [ , a], în care s-a remarcat că acest studiu "se bazează pe principii atât de simple pe care le-ați autorizat (adică cenzorii pѳ° reprezentând munca Academiei-I D ) Consider necesar să vă raportez în detaliu" [ , a, p ] Ideea lui Gaudin, care, la rândul său, s-a referit la Ampère ca un precursor, a fost că "moleculele corpurilor simple - oxigen, azot, hidrogen etc - sunt formate prin combinarea câți atomi", dar, spre deosebire de Ampère, Gaudin credea că numărul lor trebuie să îndeplinească următoarele două condiții - " ) rezultatele analizei tuturor compușilor în care sunt incluse aceste corpuri și ) legea simetriei, care determină toate grămezile, ospătarea atomilor" [ , p - ] În continuare, recenzenții se opresc asupra unor exemple luate în considerare de Gaudin, legând concluziile sale despre diatomicitatea moleculelor de hidrogen, clor, azo și oxigen În același timp, Gay-Lussac și Becquerel notează că "urmând aceeași cale, se poate demonstra că moleculele de azot ale perechii brom și iod sunt cel puțin diatomice, precum vaporii de clor; vaporii de mercur sunt monoatomici etc Fosforul din vapori are cel puțin patru atomi, iar sulful are șase atomi" [ , p ] De aici rezultă că pdaeanii lui Avogadro și Ampère (despre care vezi mai jos) erau apropiați de Gay-Lussac, deși în mod clar nu există suficiente dovezi pentru a demonstra că acesta din urmă a venit la ei în mod independent, și cu atât mai devreme decât Avogadro și Ampère Să revenim însă la lucrare [ ] În , A Humboldt și Gay-Lussac au început să studieze dependența compoziției aerului atmosferic de latitudinea geografică a zonei Deoarece au determinat conținutul de oxigen din aer prin cantitatea de vapori de apă formați în timpul arderii unui amestec de aer cu hidrogen, a devenit necesar să se determine cu exactitate compoziția apei Această întrebare, la cererea lui Humboldt, a fost preluată de Gay-Lussac Ca rezultat, el a descoperit că de volume de oxigen se combină cu de volume de hidrogen Cu toate acestea, până în această observație a rămas un singur fapt Studiul trifluorurii de bor l-a forțat pe om de știință să apeleze la un studiu sistematic al raporturilor volumetrice ale gazelor care reacţionează Gay-Lussac a constatat că acest compus reacționează ușor cu apa și amoniacul, iar ultima reacție seamănă cu interacțiunea clorurii de hidrogen uscată cu amoniacul, și anume: în toate cazurile, raportul dintre volumele gazelor care reacţionează este de : Un alt stimul pentru căutarea modelelor de volum, aparent, a fost pentru Gay-Lussac lucrarea lui W Wollaston J L Gay-Lussac și L Tenard sperau să obțină fluor din acidul fluorhidric, apoi descompunându-l cu potasiu Simultan, au efectuat o serie de experimente suplimentare, în unul dintre acestea a fost obținut prin încălzirea fluorurii de calciu cu acid boric, iar acidul fluorhidric a fost obținut de la negrostech [ ] TEORIA MOLECULARĂ Principalele rezultate ale studiilor volumetrice ale lui Gay-Lussac ecuația reacției (în notație modernă) Raportul dintre volumele de gaze care reacţionează şi cele formate conform Gay-Lussac pH (gaz) " HCI(gaz) = NH C (tb) РШз(gaz) + Н О(l) + СО (gaz) = (КЭОгСОзСр-р) КНз(gaz) + Н О(l) + CO (gaz) = NH HCO (pp) DON (gaz) + BF (gaz) ras) = NH *BF (tb) H (gaz) + O (gaz) = H O(gaz) N (ra ) + O (gaz) = G O(gaz) N (ra ) + O (gaz) = GYu(gaz) I (gaz) + O (gaz) = NO (ras) IO(gaz) + O (gaz) = NO (ra ) N (gaz) + O (gaz) = N O (tb) N (ra ) + ZH (gaz) = NH (ras) SO (ras) + O (gaz) = SO (tb) C (gaz) + O (gaz) \u d CO (gaz) HC (gaz) + O (gaz) \u d H O (gaz) + C (gaz) * : : [ ] și T Thomson [ ], dedicat studiului relațiilor de greutate ale corpurilor care reacţionează Acum să ne întoarcem la considerarea concluziilor și raționamentului omului de știință francez, la care a ajuns la sfârșitul anului , studiind reacțiile în fază gazoasă Concluzia unu "Interacțiunea substanțelor gazoase are loc întotdeauna în cele mai simple relații, astfel încât cu un volum al unei substanțe gazoase se combină întotdeauna același, sau dublu, sau cel mult de trei ori volumul altui gaz" [ , p ] A doua concluzie: "Contracția de volum observată pe care o suferă gazele ca urmare a combinării lor între ele este, de asemenea, într-un raport simplu cu volumul unuia dintre ele" [ , p ] Tabelul enumeră câteva reacții în fază gazoasă studiate fie de Gay-Lussac însuși, fie de alți cercetători pe ale căror date s-a bazat Din acest tabel se poate observa că în marea majoritate a cazurilor reacția a decurs cu o scădere a volumului, de unde și formularea de mai sus a celei de-a doua J L Gay-Lussac menționează aceste lucrări, observând că ele "par să confirme această teorie (adică atomistica lui Dalton - I D )" [ , p ] În plus, omul de știință citează în articol [ ], împreună cu rapoartele volumetrice, precum și în greutate între gazele care reacţionează, care, deși nu au fost exprimate de el în formă întreagă (cum a făcut Berzelius, vezi capitolul șase), dar au indicat totuși "definitivitatea" (mai precis, discretitatea) relațiilor chimice * CAPITOLUL ŞAPTE ieșire de claxon În plus, așa cum se va arăta mai jos, Gay-Lussav a fost interesat de problema relației dintre modificarea volumelor de gaz * în cursul reacției și modificarea volumelor moleculelor care reacţionează în sine - o întrebare discutat mai devreme de J Dalton [ ] Se atrage atenția și asupra primei concluzii, unde de fapt se postulează doar raportul volumelor de tip : n (unde Nu , ) mai degrabă decât o relație mai generală k : n (unde k și n sunt ~~~ numere întregi mari) Tabelul mai arată că Gay-Lussac a fost împins la o astfel de formulare de datele experimentale de care dispunea, deși este foarte posibil ca și aici să fi existat anumite considerații teoretice despre "mecanismul" reacției chimice (o moleculă se atașează - așa cum ar fi "coordonate" în jurul său - alte câteva molecule) Ulterior, în , L Lvogadro a dat o formulare mai generală a ambelor concluzii, care corespundea ideilor sale despre gaze și reacțiile în fază gazoasă și care este dată aproape neschimbată în manualele moderne: " combinația de gaze apare întotdeauna în relații volumetrice foarte simple, iar dacă un gaz se formează ca urmare a combinației, atunci volumul său este, de asemenea, într-un raport foarte simplu față de volumele componentelor sale" [ , p ] Rezultatele obţinute au permis lui Gay-Lussac să calculeze densitatea oricăruia dintre gazele implicate în reacţie, dacă densitatea gazelor rămase este cunoscută De exemplu, deoarece în timpul interacțiunii monoxidului de carbon și oxigenului cu formarea dioxidului de carbon, raportul dintre volumele substanțelor care reacţionează și produsul este : : , din legea conservării masei rezultă că densitățile (p) dintre aceste gaze satisfac următoarea ecuație: p (monoxid de carbon)-J-p (oxigen) = p (dioxid de carbon), de unde a găsit Gay-Lussac: densitatea monoxidului de carbon este , cu densitatea aerului luată ca unitate, ceea ce a fost în acord cu datele lui U Kruikshank ( , ) În plus, potrivit lui Gay-Lussac, legile gazelor pe care le-a descoperit fac posibilă determinarea densității vaporilor corpurilor simple care se află în condiții normale în stare solidă sau lichidă, dacă dau compuși gazoși în timpul reacției "Observație care arată că gazele combustibile se combină cu oxigenul în raporturi simple de : , sau : sau : , , my p (oxigen), ° Cu toate acestea, experimentul a vorbit despre contrariul Potrivit Gay-Luss-Ka, "această dificultate apare din faptul că se crede că apropierea moleculelor într-un gaz este însoțită de o scădere a volumului, Subliniem încă o dată că, în conformitate cu teoria lui Gay-Lussac, indicii a și b din formula AaBb nu indică numărul de atomi A și B, ci raportul dintre volumele substanțelor A și B atunci când se formează un compus, adică caracterizați, ca să spunem așa, "genealogia volumetrică" a acestui compus t'JÎABA A ŞAPTEA pe care le experimentează atunci când sunt conectate Totuși, această presupunere nu este întotdeauna justificată și se pot numi o multitudine de compuși figurativi ale căror molecule (molecule conslituantes) sunt foarte apropiate, deși nu există o scădere a volumului și, dimpotrivă, poate exista o oarecare creștere a acestuia" [ g p - ] Ca exemple, Gay-Lussac citează două reacții, care în notația modernă au forma: N + O \u d NO - nu există nicio modificare a volumului, N O + O = NO - are loc o creștere a volumului În același timp, omul de știință și-a exprimat cu siguranță opinia că "comprimarea (particulelor - // D ) elementelor este în legătură directă cu o scădere a volumului" [ , p ] în timpul reacţiei Aici Gay-Lussac se apropie mai ales de cercul problemelor care l-au condus ulterior pe Avogadro la descoperirea sa, deoarece eliminarea dependenței "volumul unei molecule - volumul unui gaz" (spre care a insistat Dalton) a deschis, în ultimă analiză, calea către ideea egalității numărului de particule în volume egale de gaze diferite Încheind luarea în considerare a descoperirii lui Gay-Lussac a legii rapoartelor volumetrice, trebuie remarcat că cercetătorul francez nu numai că a furnizat materialul experimental care a servit drept sursă a conceptelor lui Avogadro, ci și într-o anumită măsură a pregătit apariția acestor concepte în termeni teoretici și anume: - a formulat clar modelul numit acum modelul gazului ideal; - interacțiunea gazelor a fost considerată din punct de vedere al reprezentărilor moleculare; - modificarea volumelor de molecule în timpul reacției nu a fost asociată cu o modificare a volumelor de gaze formate de aceste molecule RAPORTUL LUI DALTON LA DECOPERIREA RAPORTULUI DE VOLUM SIMPLU J Dalton a reacționat critic la descoperirea lui Gay-Lussac: "Ideea lui (Gay-Lussac - // D ) despre volume este analogă cu ideea mea despre atomi și dacă ar fi posibil să arăt că toate fluidele elastice au în aceleaşi volume un număr egal de atomi sau numere legate precum , , etc atunci ambele ipoteze ar deveni una, cu singura diferență că a mea Termenul "moleculă" (molecule elementaire, molecule constituante) a fost folosit de Gay-Lussac la fel de larg ca termenii "atom" și "atom compus" de Dalton TEORIA MOLECULARĂ ipoteza este universală și este aplicabilă numai fluidelor elastice Gay-Lussac nu a putut să nu vadă că o astfel de ipoteză a fost elaborată de mine și respinsă ca nedemnă de critică" [ , p ] Dalton credea că Gay-Lussac a făcut o eroare experimentală și a citat ca exemplu rezultatele experimentelor lui C Berthollet, G Davy, W Henry și ale lui, "produse cu grijă conștiincioasă în ceea ce privește acuratețea" [ , p ] Drept urmare, omul de știință englez ajunge la următoarea concluzie: "Adevărul, cred, este că gazele în orice caz nu se combină în volume egale sau exacte; când par să se comporte în acest fel, se datorează măsurătorilor inexacte" [ibid ] Într-o scrisoare către Berzelius din septembrie , când acuratețea experimentelor lui Gay-Lussac fusese deja verificată în mod repetat, Dalton subliniază mai precis inacceptabilitatea legii sale a relațiilor volumetrice, în primul rând în termeni teoretici: "Nu o pot recunoaște, înțelegându-l în sens matematic" [ , p ] Prin urmare, ar trebui să ne oprim în mod special asupra motivului pentru care Dalton a respins legea lui Gay-Lussac În primul rând, observăm că omul de știință englez a înțeles imediat esența problemei, legând concluziile colegului său francez cu problema numărului de particule de gaze diferite în volume egale Dalton a înțeles perfect că în situația care a apărut era necesar fie să presupunem că volume egale de gaze diferite conțin un număr diferit de particule și, prin urmare, să pună la îndoială legea rapoartelor volumetrice, fie să recunoască legea și, în același timp, timpul acceptă ipoteza egalității în numărul de particule O astfel de alternativă a rezultat din următoarele considerații, pe care le vom lua în considerare folosind exemplul reacției N | O -* NO (în notație modernă) Fie explicit, fie implicit, atât Gay-Lussac, cât și Dalton (și, într-o anumită măsură, Avogadro - vezi mai jos) au acceptat "marea lege" conform căreia dacă interacțiunea a două substanțe A și B formează substanța C, atunci această reacție trebuie cu siguranță să fie considerată ca o simplă reacție de adiție (care duce la un fel de formare de compus), adică A - - pV - * AB p Cu alte cuvinte, particulele unei substanțe, așa cum ar fi, "lipsesc " de o particulă (particule) alteia sau, în terminologia "volumerice" Aparent, Daltoi nu a spus-o destul de exact - vorbim despre combinația de gaze nu în volume egale, ci într-un raport întreg (în volum), ȘI CAPITOLUL ŞAPTE Legea Gay-Lussakats ipoteza despre egalitatea numărului de particule nu este vypots sunt îndepărtate, reacția se desfășoară conform "mecanismului" de adăugare simplă Legea Gay-Lussac și ipoteza egalității numărului de particule sunt îndeplinite; în timpul reacției, particulele inițiale sunt împărțite teorie", se adaugă unul sau mai multe volume de substanță A la unul sau mai multe volume de substanță B, de exemplu: Azot P oxigen - -> oxid nitric (gaz nitrat) Simplu Alăturarea experimentului particule volum volum volum volume sau particulă particulă particulă • Dacă acceptăm acum ipoteza egalității numărului de particule, extinzând-o atât la gaze simple, cât și la gaze complexe, atunci în cele două volume de oxid nitric formate ar trebui să existe de două ori mai multe particule decât ar fi cazul în cazul simplă adăugare Dar de unde vor veni aceste particule "în plus"? În consecință, fie ipoteza egalității numărului de particule și legea Gay-Lussac trebuie abandonată, fie ideea reacției care se desfășoară după "mecanismul" adunării simple În acest din urmă caz, este necesar să se admită prezența unor transformări mai complexe asociate cu diviziunea și rearanjarea fragmentelor particulelor inițiale (atomi, după Dalton) de azot și oxigen Grafic, alternativa dată poate fi reprezentată condiționat așa cum se arată în diagramă J Dalton a luat prima cale și pentru asta a avut motive întemeiate pentru a înțelege care ar trebui să se oprească în anumite momente din istoria creației sale a teoriei atomice După cum s-a menționat mai sus, Dalton, deși a respins teoria chimică a lui Berthollet a gazelor mixte, s-a bazat pe modelul gazului, care se întoarce la I Newton, conform căruia un gaz este o colecție de particule minuscule care se resping unele pe altele În același timp, Dalton a apelat la arsenalul împrumutat și al metafizicii din secolul al XVIII-lea ideea de termică TEORIA MOLECULARĂ muguri de atomi, care au provocat respingerea acestora din urmă [ , p - ] În primul rând, Dalton a sugerat că "particulele unui gaz sunt elastice și au o forță de respingere numai în raport cu particulele de același fel cu ele, dar nu în raport cu particulele de alt fel" [ , p ] Această afirmație, numită în literatura istorică și chimică prima teorie a gazelor mixte ( ), a explicat omogenitatea atmosferei (adică, absența stratificării gazelor în funcție de greutățile relative ale particulelor lor) și a fost confirmată și de o serie de modele descoperite ulterior (în special, legea solubilității Gaze Henry, ) Cu toate acestea, prima teorie a lui Dalton a gazelor mixte nu poseda pe deplin "perfecțiunea internă" Astfel, nu era clar de ce învelișurile calorice, care se resping întotdeauna reciproc, se comportă atât de selectiv în raport cu tipul părții centrale a atomului "Acceptând-o și", își amintea J Dalton în , "ar trebui să presupunem atâtea tipuri diferite de forțe de respingere câte gaze există și, în plus, să admitem că căldura nu este în niciun caz o forță de respingere o astfel de presupunere, desigur, nu este foarte probabilă În plus, am constatat că difuzarea unui gaz în altul este un proces lent, care necesită forțe semnificative" [ , p - ] Aceasta și o serie de alte circumstanțe l-au condus pe Dalton la o idee nouă - la a doua teorie a gazelor mixte ( - ), conform căreia particulele de gaze diferite la aceeași temperatură și presiune au învelișuri de dimensiuni diferite, ceea ce duce la aceeași respingere a particulelor aceluiași gaz, dar la respingere diferită a particulelor de gaze diferite [ , p ] În contextul nostru, două puncte sunt importante aici: ) ambele teorii au explicat o gamă largă de fenomene numai datorită ideii existenței unor învelișuri calorice respingătoare ale atomilor, iar respingerea acesteia a pus în pericol întreaga atomistică fizică în ansamblu; ) ambele teorii au ridicat problema determinării greutăților atomice relative, pentru soluția cărora a fost necesar să se cunoască dimensiunile (diametrele) învelișurilor calorice ale atomilor și numărul de particule dintr-un anumit volum de gaz (sau raportul) dintre aceste numere pentru gaze diferite în aceleași volume și la aceeași temperatură și presiune) În plus, Dalton credea că particulele sferice dintr-un gaz se ating între ele (dispunerea atomilor "ar trebui să fie similară cu o grămadă pătrată de fracții" [ , p ]) și, prin urmare, a neglijat Adică prima teorie a gazelor amestecate -I D Considerații interesante și importante cu privire la crearea teoriei atomice au fost exprimate de T Cole [ ] Capitolul șapte spațiu interatomic gol Atunci diametrul învelișurilor atomice este casetele (d) s-au dovedit a fi proporționale cu valoarea Y v (unde v este volumul atomului împreună cu învelișul caloric) sau unde p este greutatea atomică, ap este densitatea gazului A rezultat că, deoarece greutatea particulelor și volumul lor au fost presupuse de Dalton ca fiind direct proporționale între ele (p^v), atunci în volume egale de gaze diferite, care diferă, în conformitate cu cea de-a doua teorie a gazelor mixte, în volumul și greutatea particulelor lor, un număr diferit al acestora din urmă este conținut [ , Cu ] Astfel, datorită caracteristicilor de mai sus ale modelelor de gaze adoptate de Dalton și "structurii" atomilor (nucleu + înveliș caloric), poziția centrală a teoriei sale atomice despre diferența de greutăți și volume ale atomilor diferitelor substanțe s-a dovedit a fi fi indisolubil legat de ideea unui număr inegal de particule în volume egale de gaze diferite J -L Gay-Lussac, așa cum se arată mai sus, a pornit de la un model diferit de gaz și, în plus, el nu era în general înclinat să supraestimeze rolul căldurii în fenomenele chimice [ , p ] IPOTEZE LUI AVOGADRO În , în "Journal de physique, de chimie, et d'histoire naturelle" publicat de J C Delamatri, apare un articol al fizicianului italian A Avogadro * "Eseu privind metoda de determinare a maselor relative ale moleculelor elementare de corpurile și proporțiile, în conformitate cu care intră în compuși" [ ] Printre istoricii chimiei, de mai bine de o sută de ani, există o controversă aprinsă cu privire la această lucrare, timp în care se exprimă și se dovedesc uneori opinii diametral opuse Această împrejurare face practic imposibilă sarcina unei analize "obiective", necontroversate a istoriei timpurii a științei atomice și moleculare Prin urmare, următoarea prezentare va * Amedeo Avogadro s-a născut la august la Torino în familia unui angajat al departamentului judiciar A primit licența în drept, dar munca în Biroul Avocaților nu l-a mulțumit pe tânărul doctor în drept Lucrările despre fizică și matematică i-au atras mai mult atenția Din studiul lor, el trece la implementarea muncii independente În - a prezentat Academiei de Științe din Torino două lucrări despre electricitate, realizate împreună cu fratele său Din a fost profesor de fizică la un liceu dintr-un orășel de lângă Torino (Vercelli) Aici și-a scris lucrările celebre, care au stat la baza teoriei moleculare În - și - a fost profesor de fizică la Universitatea din Torino Avogadro a murit la iulie la Torino Despre viaţa şi opera lui A Avogadro, vezi: Guareschi I Amedeo Avogad-io e la teoria molecolare Torino, ; Bykov GV Amedeo Avogadro: Eseu despre viață și activitate M : Nauka, - Notă resp ed TEORIA MOLECULARĂ finalizată ținând cont de cele mai importante și convingătoare rezultate ale cercetării din ultimii ani, în primul rând lucrări [ - ], a căror tendință principală este de a elimina modernizarea excesivă a opiniilor omului de știință italian și de a recrea contextul real în care ideile ar trebui luate în considerare Principalele concepte au fost prezentate de Avogadro în primele două părți ale articolului [ ], așa că ar trebui să fie luate în considerare mai detaliat Prima parte începe cu formularea de mai sus (mai precis, o reformulare) a concluziilor lui Gay-Lussac, după care autorul trece la interpretarea lor teoretică, subliniind că "raporturile cantităților de substanțe din compuși, aparent, pot depinde doar de numărul relativ de molecule de legătură și asupra numărului de molecule complexe care se formează în acest caz (cursivele noastre - Ya / ( ) "[ , p ] Aceasta nu este o remarcă atât de banală pe cât ar putea părea la prima vedere Să-l traducem, pentru o mai bună înțelegere, în limbajul formulelor matematice Să presupunem că două gaze, A și B, intră într-o reacție, dând un produs gazos C; Să notăm în continuare cu Ta, Vv și Vc volumele gazelor corespunzătoare, cu VA, Vv și Vc volumele particulelor lor și cu pA, pv și ps numărul de particule ale acestor gaze în volumele VA, Vv și Vc, respectiv Apoi, conform celei de-a doua teorii a lui Dalton a gazelor amestecate, este valabilă următoarea relație: : : FC = PAU A : pvg'v : PSGS* Declarația lui Avogadro citată mai sus reduce de fapt această atitudine la alta: T a • v • \u d pa • pv • ps " care, luând în considerare legile lui Gay-Lussac (respinse de Dalton), înseamnă recunoașterea dependenței dintre numărul de particule de gaz dintr-o unitate de volum, volumele gazelor care participă la reacție și compoziția compușilor În acest caz, dimensiunile efective ale particulelor care reacționează și formate se dovedesc a fi nesemnificative - doar distanțele dintre centrele lor sunt importante, care, dacă acceptăm formula ( ), ar trebui să fie presupusă a fi neschimbată Într-adevăr, deja în următoarea propoziție, Avogadro formulează celebra sa ipoteză ca o consecință a legilor lui Gay-Lussac și a ipotezei de mai sus ( ): ele constau Cea mai simplă ipoteză care poate fi înaintată în acest sens și care pare Apropo, în manuscrisul articolului lui Avogadro, unde se discută structura gazelor, se spune că învelișurile calorice ale particulelor de gaz împiedică modificarea "distanței dintre centrele moleculelor" [ , p ] CAPITOLUL ŞAPTE chiar și singura acceptabilă (după ce ipoteza ( ) este acceptată - I D ), constă în ipoteza că în volume egale numărul de molecule integrale (des molecules integrantes) din orice gaz este întotdeauna același sau întotdeauna proporțional cu volumele (italice ale noastre - I D )" [ , p ] După ce și-a formulat ipoteza, fizicianul italian a procedat la fundamentarea acesteia: "Într-adevăr, dacă presupunem că numărul de molecule conținute într-un anumit volum este diferit pentru diferite gaze [care ar putea rezulta doar din afinitatea diferită a moleculelor pentru caloric) , atunci ar fi complet de neînțeles modul în care legea care determină diferitele distanțe dintre molecule poate da în toate cazurile acele relații simple între volum și numărul de molecule care ne obligă să acceptăm faptele de mai sus (adică, legile lui Gay-Lussac) , D ) Dimpotrivă, este ușor de înțeles că moleculele unui gaz se află la o asemenea distanță încât atracția lor reciprocă nu se poate manifesta, iar atracția lor diferită față de caloric poate fi limitată la condensarea acestuia în cantități mai mari sau mai mici în jurul moleculelor, deci că atmosfera calorică nu va avea pentru unele molecule o întindere mai mare decât pentru altele și, prin urmare, distanța dintre molecule [centrii de molecule] nu se va modifica sau, cu alte cuvinte, numărul de molecule conținute într-un anumit volum nu se va modifica fi diferit Adevărat, Dalton a propus în acest sens o ipoteză direct opusă, și anume că cantitatea de caloric este întotdeauna aceeași pentru moleculele oricăror corpuri în stare gazoasă, iar o atracție mai mare sau mai mică față de caloric duce la condensarea unei mai mari sau mai mici cantitate mai mică din ea în jurul moleculelor și la o modificare a distanței dintre ele Dar având în vedere ignoranța noastră cu privire la modul în care se realizează această atracție a moleculelor către caloric [niciuna dintre aceste ipoteze nu va fi mai justificată decât], nimic nu ne poate înclina a priori către una dintre aceste ipoteze mai mult decât către cealaltă și, mai degrabă, vom ajunge la adoptarea unei ipoteze mixte, conform căreia atât distanțele dintre molecule, cât și cantitatea de caloric se modifică după legi necunoscute " [ , p - ] Astfel, Avogadro conectează fundamentarea ipotezei sale cu teoria calorică, a cărei dezvoltare omul de știință și-a dedicat aproape cea mai mare parte a lucrării sale științifice În același timp, "un atac la adresa autorității lui Dalton (cu privire la problema naturii învelișurilor calorice - ID) ar fi putut contribui cu greu la popularitatea opiniilor lui Avogadro" [ , p ] Ar trebui adăugat la aceasta că Avogadro a văzut principalul decalaj în lucrările sale fizice și chimice nu în dezvoltarea atomismului chimic, ci în domeniul cantitativ Cuvintele date între paranteze drepte sunt preluate din manuscrisul articolului [І ], publicat de M Morselli [ ], și nu au fost incluse în textul final - I D TEORIA MOLECULARĂ determinarea forțelor de afinitate, inclusiv afinitatea diferitelor substanțe pentru caloric, pentru care a fost necesar să se cunoască, în primul rând, atracția materiei către caloric și, în al doilea rând, să se poată determina greutăți moleculare Forța de atracție ar putea fi găsită, potrivit lui Dvogadro, din datele despre capacități termice specifice (a se vedea [ , pp - ] pentru detalii), în timp ce ipoteza lui Avogadro a făcut posibilă înlocuirea maselor moleculare relative ale corpurilor prin densitățile lor [ ] Cu toate acestea, această linie de cercetare, care provine din Berthollet și Laplace și își are rădăcinile în conceptele dinamice ale materiei din secolul al XVIII-lea, prin anii începuse deja să-și piardă prestigiul de odinioară și treptat treptat la periferia cercetării (în special în domeniul chimic) ) activitate Prin urmare, formularea ipotezei lui Avogadro în contextul teoriei învelișurilor calorice și calorice ale particulelor nu a contribuit la recunoașterea acesteia în rândul chimiștilor Potrivit lui R Fox, ar fi mai corect să-l considerăm pe Avogadro "nu ca un chimist înzestrat cu intuiție profundă, ale cărui opinii au fost greșit înțelese în timpul vieții, ci ca un fizician care aderă la teoria discreditată a căldurii" [ , p ] Desigur, există exagerări în această evaluare, dar, în același timp, nu trebuie uitat că este mult mai ușor pentru un chimist din zilele noastre să găsească "granule de adevăr" (cunoscând întregul adevăr) în raționamentul lui Avogadro decât pentru contemporani ai savantului italian Să revenim însă la articolul [ ] Din ipoteza sa, Avogadro a dedus două consecințe: ) "raporturile maselor moleculare sunt aceleași cu rapoartele densităților diferitelor gaze la aceeași presiune și temperatură" și ) "numărul relativ de molecule dintr-un compus este dat direct de raportul dintre volumele acelor gaze pe care le formează acest compus" [ , p ] Avogadro ilustrează primul corolar cu următorul exemplu: raportul dintre densitățile oxigenului și hidrogenului este , : : , = : , prin urmare, "masa unei molecule de oxigen va fi de aproximativ ori mai mare decât masa unui hidrogen moleculă" [ , p ] Avogadro nu dă aici niciun epitet cuvântului "moleculă", ceea ce, în general, face dificilă interpretarea retrospectivă a concluziei sale, deoarece raportul de masă de : (valoarea modernă este : ) are loc atât pentru oxigen și molecule de hidrogen (în sensul modern al cuvântului), precum și pentru atomi Titlul articolului [ ] sugerează însă că vorbim despre "molecule elementare", dar, așa cum se va arăta mai jos, acest concept din Avogadro este foarte vag în sensul său În plus, chimiștii - contemporanii lui Avogadro - nu au scăpat de faptul că, din cauza absenței la începutul anilor a unei metode de determinare a greutăților moleculare independente de ipoteza sa, consecința de mai sus nu a putut servi drept dovadă a validității ipotezei în sine CAPITOLUL ŞAPTE Acceptarea ipotezei fizicianului italian ar deschide calea pentru determinarea raporturilor maselor moleculare, "dacă această ipoteză ar putea fi fundamentată, dar, din păcate, nu există mijloace, hq, pentru a-i confirma realitatea" [ , p ] În ceea ce privește a doua consecință, aceasta a fost acceptată de mulți cercetători care au aderat la teoria volumelor (Gay-Lussac, Berzelius etc ), care a identificat conceptele de atom (moleculă) și volum [ , p - ] Însuși Avogadro comenta această consecință în : " chiar dacă aceste volume nu reprezintă moleculele în sine, ele sunt cel puțin bune pentru că le înlocuiesc în starea actuală a cunoștințelor noastre " [ , p ] Prin urmare, cuvintele lui Avogadro că, spun, "apa se formează prin combinarea unei molecule de oxigen cu două molecule de hidrogen", deoarece "raportul dintre volumele de hidrogen și oxigen în formarea apei este de : " [ , p ] nu ar trebui să i se acorde un sens modern, deoarece, așa cum se va arăta mai jos, compoziția moleculelor inițiale de hidrogen și oxigen (și, prin urmare, compoziția apei) a rămas foarte incertă Să ne întoarcem acum la a doua ipoteză a lui Avogadro, pe care el însuși a numit-o "l'hypothese du partage" (adică "ipoteza diviziunii") Ii este dedicată a doua secțiune a articolului [ ], pe care o vom cita aproape integral: "La început se pare că unele reflecții nu vorbesc în favoarea acestei ipoteze (adică prima - I D ) când vine vorba de corpuri complexe Astfel, se pare că o moleculă constând din două sau mai multe molecule elementare ar trebui să aibă o masă egală cu suma maselor acestor molecule elementare și că, în special, dacă într-un compus fiecare moleculă a unui corp este atașată la două sau mai multe molecule ale altui corp, atunci numărul de molecule complexe trebuie să rămână același cu numărul de molecule din primul corp În acest sens, conform ipotezei noastre, atunci când [un volum] dintr-un anumit gaz este combinat cu un volum dublu sau multiplu al altui gaz, atunci legătura care se obține, dacă este gazoasă, nu poate avea decât un volum egal cu acela a primului gaz Dar, în realitate, în general, nu este cazul De exemplu, volumul de apă în stare gazoasă se dovedește, așa cum a arătat Gay-Lussac, a fi de două ori volumul de oxigen inclus în compoziția sa sau, ceea ce este același, egal cu volumul de hidrogen, în loc să fie egal la volumul de oxigen Dar o metodă de explicare a faptelor de acest fel în conformitate cu ipoteza noastră (prima -I D ) se sugerează destul de firesc, și anume: ar trebui să presupunem că moleculele [integrale] care formează un gaz simplu, adică la o asemenea distanță încât interacțiunea lor nu se poate manifesta, nu sunt formate dintr-o moleculă elementară, ci constau dintr-un anumit număr din aceste molecule, unite într-una singură prin atracție [care determină numărul de molecule care intră Teoria moleculară "nu molecule elementare] Și atunci când sunt unite prin mod-decule ale unei alte substanțe cu formarea de molecule complexe, atunci molecula integrală, care trebuie să fie formată în același timp, este împărțită în două sau mai multe părți, sau molecule integrale, constând din , , etc , numărul de molecule elementare , formând o moleculă (la molecule constituante) a primei substanțe, combinată cu r, etc , numărul de molecule ale unei alte substanțe (italicele noastre - I D ) "[ , p - ] Cu alte cuvinte, un anumit număr de semi-, sferturi, etc molecule ale unui gaz simplu trebuie să se combine cu "un număr egal de semi-, sferturi etc molecule ale unei alte substanțe, astfel încât numărul de molecule integrale ale compus trebuie să fie dublu, cvadruplu etc faţă de numărul care ar fi fost fără această împărţire" [ , p ], iar, în plus, numărul de molecule integrale formate trebuie să corespundă cu volumul gazului obţinut într-o reacţie dată "De exemplu", explică Avogadro, "o moleculă integrală de apă va consta dintr-o jumătate de moleculă de oxigen și o moleculă sau, ceea ce este același lucru, două semimolecule, hidrogen" [ , p ] De regulă, acest fragment al articolului [ ] este considerat în literatură ca o formulare a ideii de molecule poliatomice (adesea chiar diatomice) de gaze simple În același timp, lui Avogadro i se atribuie o distincție clară între conceptul fizic al moleculei și conceptul chimic al atomului [ , p ] iar "mecanismul" reacției, să zicem, hidrogen cu oxigen, în notație modernă este următorul: H + O -> H O H O (vezi, de exemplu, [ , p ]) Cu toate acestea, o astfel de interpretare păcătuiește de modernizarea excesivă a opiniilor lui Avogadro, care, după cum se poate vedea din citatul de mai sus, nu specifică nicăieri limita de divizibilitate a moleculelor de gaze simple Mai mult, în cazuri diferite, permite împărțirea acelorași molecule într-un număr diferit de părți, în funcție de condiții Deci, interpretarea sa a reacției în fază gazoasă a hidrogenului cu oxigenul se bazează pe presupunerea divizării moleculelor lor în două, adică în două molecule elementare sau parțiale, în timp ce într-o altă lucrare, ulterioară, Avogadro consideră că " atomul de apă solidă sau lichidă este format din de atomi de hidrogen și c atomi de oxigen" [ , p ] Sau alt exemplu, de data aceasta dintr-un articol din : " din experimentele lui I etz-Lussac rezultă că acest acid (adică l'acide nitreux - acid azotat; N O - în notaţie modernă - I, D ) se formează din volum de oxigen și volume de gaz nitrat (gaz nitreux, adică NO - I D ), sau, ceea ce este același, din părți de azot Pentru mai multe detalii despre această derivare, vezi [ , p ] VOCE ȘAPTE și oxigen , în timp ce, conform ipotezei noastre, molecula acestui acid ar trebui să fie formată din molecule de azot și molecule de oxigen, dacă ținem cont de posibilitatea de fisiune Dar această compoziție poate fi redusă la formele mai simple indicate anterior dacă este considerată ca rezultat al combinării unei molecule de oxigen cu trei molecule de gaz azotat, fiecare dintre ele constând dintr-o jumătate de moleculă de oxigen și o jumătate de moleculă de azot, care presupune astfel divizarea moleculelor de oxigen, incluse în acidul azot Dacă nu presupunem altfel, diviziunea, atunci greutatea moleculară a acestuia din urmă va fi egală cu , (cu masa hidrogenului luată ca unitate), iar densitatea gazului azotat va fi , (cu o densitate a aerului de ) Dar mai există cel puțin o împărțire în doi și, în consecință, o înjumătățire a densității " [ , p ] Cu alte cuvinte, conform lui Avogadro, molecula de oxigen trebuie să se împartă de două ori: mai întâi, când se formează "gaz nitrat" și apoi din nou, când se formează două volume de "acid azot" (acest exemplu a fost considerat în detaliu de B Mundy) [ ]) Din exemplele date (al căror număr ar putea fi crescut) rezultă că Avogadro vorbea nu atât despre natura poliatomică a moleculelor de gaze simple, cât despre "gradul de submolecularitate a acestora", pe care omul de știință a făcut-o însă nu specifica Prin urmare, "mecanismul" reacției de formare a apei conform lui Avogadro ar fi mai corect să se prezinte după cum urmează: NP + - (Np) (O ) - (Np/ ) (Oa ), sau NOa / > şi reacţia de formare a "acidului azot" ca unde n, k și I sunt gradele de submolecularitate ale moleculelor corespunzătoare I Prima "etapă" a acestor reacții se reduce la formarea de molecule integrale prin combinarea mai multor molecule de reactivi Compoziția acestei molecule integrale este determinată, în conformitate cu Corolarul al primei ipoteze a lui Avogadro (vezi p ), de raportul dintre volumele gazelor care reacţionează A doua "etapă" este împărțirea moleculei integrale intermediare într-un număr de părți, numeric egal cu volumul gazului produs în reacție, de obicei cu Astfel, dacă Dalton, așa cum se crede în mod obișnuit, nu avea practic niciun concept despre o moleculă ca specific Mai precis, din volume de NO și volum de oxigen, sau volume de azot și volume de oxigen - I D Adevărat, se poate presupune că Avogadro, din motive de simplitate, a presupus că gradele de submolecularitate sunt egale între ele pentru toate gazele simple În caz contrar, raportul dintre densitățile gazelor nu va fi egal cu raportul dintre masele elementare molecule TEORIA MOLECULARĂ Unitatea structurală a materiei (care însă este foarte discutabilă), m Avogadro nu avea concept de atom în sensul daltonian al cuvântului, teoria sa era tocmai moleculară în esență, și nu T) doar terminologic Acele mase relative cu care s-a ocupat fizicianul italian erau de fapt masele de molecule definite chimic, a căror compoziție nu a precizat-o În plus, Avogadro nu a spus nicăieri că moleculele constitutive ale unui gaz și produsele "duplicării" lor sunt de natură diferită și, dimpotrivă, vorbește despre "diviziunea unei molecule complexe în două (sau mai multe -I D ) molecule de aceeași natură (cursive ale noastre - // D )" [ , p ] Într-o anumită măsură, ceea ce s-a spus explică motivele nerecunoașterii îndelungate a părerilor lui Avogadro de către chimiști Într-adevăr, care ar fi trebuit să fie reacția unui chimist la începutul secolului trecut, care a citit cu atenție articolul [ ]? În primul rând, ar fi obligat să admită că autorul acceptă ipoteza ad-hoc, propunând-o în mod special pentru a explica concluziile lui Gay-Lussac În al doilea rând, și mai semnificativ, această ipoteză s-a bazat pe un raționament speculativ foarte nedefinit - pe care, de altfel, însuși Avogad a recunoscut - bazat pe teoria calorică, care de-a lungul anilor și-a pierdut din ce în ce mai mult autoritatea în rândul chimiștilor , ca tot un program de cercetare care vizează la reducerea fenomenelor chimice la acţiunea forţelor de afinitate În al treilea rând, implicațiile primei ipoteze a lui Avogadro, deși atractive, nu au putut fi verificate nici prin determinarea maselor moleculare într-un mod independent, nici prin măsurarea distanțelor dintre particule într-un gaz, nici prin demonstrarea experimentală a atomicității în două sau chiar A a molecule de gaze simple În al patrulea rând, a doua ipoteză a lui Avogadro, prezentată de acesta numai cu scopul de a reconcilia prima cu concluziile lui Gay-Lussac, părea artificială și foarte nedeterminată Și, în sfârșit, în al cincilea rând, teoria lui Avogadro nu a rezolvat problema fundamentală a atomisticii chimice, constând în căutarea unor metode independente de determinare a maselor atomice și a formulelor chimice Această din urmă împrejurare s-a manifestat în mod deosebit limpede în lucrările lui J B Dumas, realizate în - şi dedicată determinării "greutăţii atomice a unui mare număr de corpuri prin densitatea lor în formă vaso- sau vaporoasă" [ , p ] În același timp, Dumas își bazează metoda pe ipoteze care sunt în esență aceleași Astfel, articolul lui J Mollet "Despre constituția gazelor și afinitatea lor pentru caloric" [ ], al cărui autor, bazându-se pe teoria calorică, a ajuns la o ipoteză asemănătoare primei ipoteze a lui Avogadro, practic a trecut neobservat Astfel, speranța lui Avogadro că lucrarea [ ] "va fi acceptată de toți cei care doresc să acorde atenție acestei probleme" [ , p ], nu a fost justificată Deși marea majoritate a oamenilor de știință au înțeles diferența dintre conceptele de "masă" și "greutate", în practică ambii termeni au fost folosiți în mod interschimbabil CAPITOLUL ŞAPTE , g l -■ - ■ , - ei dau Avogadro cu ambele ipoteze (deși el menționează numele acestuia din urmă doar în trecere la sfârșitul articolului și chimistul francez atribuie principalul merit în înaintarea acestor ipoteze lui Ampère și Gay-Lussac) " Nimic altceva nu rămâne", scria J B Dumas în , ^ cum să acceptăm o singură ipoteză și toți fizicienii sunt de acord cu ea: în toate fluidele elastice în aceleași condiții, moleculele se mișcă la aceeași distanță unele de altele prieten, adică sunt în același număr Consecința imediată a acestei abordări este că moleculele de gaze simple trebuie considerate capabile de fisiune ulterioară; o diviziune care are loc în momentul conexiunii și care variază în funcție de natura conexiunii Deși această consecință nu a fost încă general recunoscută, ea nu poate fi evitată dacă ipoteza anterioară despre structura corpurilor gazoase este considerată corectă" [ , p ] Totuși, acceptând ambele ipoteze, J B Dumas, în același timp, a subliniat că particulele formate în timpul fisiunii moleculelor simple de gaz nu trebuie considerate ca un fel de ultimatum, adică limita diviziunii materiei: " la starea actuală a științei, există dificultăți insurmontabile asociate cu determinarea atomilor adevărați prin studiul gazelor și vaporilor De fapt, dacă moleculele unei substanțe simple, trecând în stare gazoasă, rămân totuși unite în grupuri în anumite cantități, atunci putem compara cu ușurință aceste substanțe în asemenea condiții când conțin același număr de astfel de grupe; dar în prezent nu avem o modalitate de a determina numărul de molecule elementare din fiecare dintre grupuri" [ , p ] Aici se cuvine să ne oprim asupra terminologiei lui Dumas, deoarece aceasta nu coincide nici cu cea acceptată de predecesorii săi, nici cu contemporanul său "Vom numi atomi", a scris el în Treatise on Chemistry ( ), "grupuri de molecule chimice care există izolat în gaze Astfel, atomii gazelor simple conțin întotdeauna un anumit număr de molecule, necunoscute nouă" [ - , p X] Prin termenii "atom", "atom fizic" și "moleculă fizică" Dumas, astfel, a înțeles unele subunități ale "atomi (molecule) chimici" - Pentru un cititor modern, o astfel de terminologie poate părea nereușită și chiar exagerată, dar Dumas avea motive pentru o astfel de utilizare a cuvintelor Pe de o parte, din moment ce "chimia împarte acei atomi pe care fizica nu îi poate împărți" [ibid], este logic, potrivit chimistului francez, să numim produsele unei astfel de diviziuni "atomi (molecule) chimici", iar ceea ce este împărțit, "" atomi fizici (molecule)" Pe de altă parte, întrucât adevărata limită a diviziunii (fizică și chimică / era necunoscută, atunci, având în vedere etimologia cuvântului "atom", ar fi logic să o scoatem din științific lexicon cu totul ("dacă ar fi în TEORIA MOLECULARĂ Sub autoritatea mea", a scris Dumas, "aș elimina cuvântul "atom" din tsauki, deoarece sunt convins că acest concept se află în afara experienței noastre") (citat din [ , p ]) Pentru acea vreme, argumentele sunt destul de rezonabile Să ne oprim acum asupra calculelor lui Dumas, alegând ca exemplu studiul său asupra compuşilor volatili ai fosforului Pentru a determina densitatea de vapori a fosforului p(P(Par)), chimistul francez a apelat la doi compuși ai acestui element - fosfină (formula modernă PH ) și triclorura de fosfor (pClz) Presupunând că reacția de formare a fosfinei este similară cu reacția de formare a amoniacului, adică volum de vapori de fosfor reacționează cu volume de hidrogen, dând volume de produs gazos și constatând că densitatea acestuia din urmă este egală la , , Dumas a calculat densitatea vaporilor de fosfor după cum urmează : "Considerând protofosfura de hidrogen (adică fosfină - I D ) ca un compus format din volume de hidrogen și volum de fosfor, comprimate în volume, găsim: , x = , - volume de protofosfură de hidrogen , x = , - volume de hidrogen , este densitatea vaporilor de fosfor Luând ca greutate atomică a fosforului (la = , adică, rotunjind valoarea acestei cantități date de Berzelius: , la O = - I D ) și , pentru densitatea oxigenului, găsim densitatea de vapori de fosfor egal cu , " [ , p ] Ambele valori ale p(P(PaP)) au coincis astfel cu o precizie bună Pentru a verifica în final corectitudinea rezultatului obținut, Dumas compară densitatea vaporilor de triclorura de fosfor ( , ), calculată folosind valoarea găsită de p (P (paP)), cu valoarea sa experimentală ( , ) Potrivit lui Dumas, acordul bun rezultat a indicat corectitudinea compozițiilor compușilor de fosfor adoptate de el și valorile date ale densității vaporilor și greutății atomice a acestui element Densitatea hidrogenului a fost considerată a fi , În același timp, Dumas credea că volume de PC sunt formate din volume de clor și volum de vapori de fosfor: " , X = , - volume de clor , - volum de fosfor , , pentru densitatea vaporilor = clorură de fosfor" [ , p ] Din punct de vedere retrospectiv, însă, este clar că fără o definiție directă a lui p(P(vap)) toate aceste coincidențe nu dovedesc absolut nimic, deoarece în realitate reacția are loc în fază gazoasă + Н РН , Aceasta, folosind datele de mai sus privind densitățile hidrogenului și fosfinei, ar trebui să dea p(P (vap>) = , Apropo, aproximativ aceeași valoare ( , ) a fost obținută de Dumas (spre marea sa surprindere) în [ ], după care a fost nevoit să admită că "fosforul poate CAPITOLUL ŞAPTE Astfel, calculul lui Dumas s-a rezumat la următoarele: a) a fost determinată (sau permisă dintr-un motiv sau altul) compoziția compusului volatil al elementului A în stare de gaz sau vapori și apoi b) densitatea acestui gaz sau vapori s-a stabilit experimental, după care c) s-a calculat densitatea vaporilor substanței simple corespunzătoare elementului A conform ecuației ap(A) + fep(B) = cp(AaBb) (unde a, b și c sunt volumele de gaze (vapori) care reacţionează și formate, iar p sunt densitățile acestora) și, în final, d) valoarea obținută a lui p(A) a fost verificată fie prin corespondența sa cu greutatea atomică acceptată A, sau calculând densitatea vaporilor un alt compus volatil A și comparându-l cu cel găsit experimental J B Dumas a permis în același timp că atomii gazelor simple (adică, moleculele lor, în terminologia modernă) pot fi divizați în timpul reacției, deși nu a reflectat această divizibilitate în formule [ , p - ] Este ușor de observat că au existat cel puțin două vulnerabilități în procedura de calcul a lui Dumas - alegerea compoziției compusului unui element dat A și alegerea greutății atomice A Acceptarea teoriei lui Avogadro nu numai că a simplificat, dar a complicat situatie Într-adevăr, orice calcul stoichiometrice presupunea cunoașterea a trei caracteristici: ) compoziția elementară cantitativă relativă a unui compus dat (care în unele cazuri putea fi determinată din datele analizei de greutate); ) greutatea sa moleculară (pentru care a fost posibilă utilizarea densității de vapori a substanței) și ) greutățile atomice ale elementelor sale constitutive Înainte de descoperirea legii Dulong-Petit, determinarea greutăților atomice prezenta cele mai mari dificultăți , care, în cazul gazelor simple, erau exacerbate de imposibilitatea determinării compoziției lor prin metode cunoscute, astfel că cele trei indicau caracteristicile stoichiometrice a format un cerc vicios de dependență reciprocă Ca rezultat, a fost posibilă variarea simultană, de exemplu, a formulei chimice a compusului (prin scăderea sau creșterea compoziției atomice cu un factor de n) și a greutăților atomice, lăsând greutatea moleculară și (sau) compoziția procentuală a compusului neschimbată și obținând date stoichiometrice consistente Un exemplu este calculul lui Dumas privind compoziția și alte caracteristici ale clorurii de siliciu Criticându-l pe Berzelius, introduceți un sfert din volum într-un compus gazos" [ , p ]-O "anomalie" similară pe care a găsit-o la determinarea densității vaporilor de sulf [ ] Rețineți că nici legea Dulong-Petit nu a rezolvat toate problemele, deoarece este valabilă pentru elemente cu o greutate atomică mai mare de și nu poate fi folosită pentru a determina greutățile atomice ale gazelor și vaporilor simple (Ur, Or, Hg (puiest de somn), etc ) TEORIA MOLECULARĂ scriind formula de silice SiO și clorură de siliciu giCl , chimistul francez a scris: "Puteți ajunge la o relație mai simplă dacă reduceți greutatea atomică a siliciului la o treime; va deveni apoi egal cu , În acest caz, valoarea densității sale de vapori este de , , iar pentru compozițiile de silice și clorură de siliciu: Si + O și Si + Cl Conform acestei ipoteze avem: , X = , - volume de clor , - volum de siliciu , - volum de clorură de siliciu" [ , p ] Așadar, reducând cu un factor de trei atât greutatea atomică a siliciului, cât și numărul de atomi de clor din clorura sa (ceea ce echivalează cu o scădere de trei ori a greutății sale moleculare (clorice), Dumas a reușit să armonizeze "teoria" și să experimenteze În literatura istorică și chimică, se obișnuiește să-i reproșăm lui Dumas marea confuzie pe care a introdus-o în teoria atomo-moleculară și chiar că a plecat de la punctele de vedere ale lui Avogadro și Ampere [ , p ; , p - ] Între timp, aceste reproșuri nu sunt corecte, deoarece Dumas, cu toată originalitatea terminologiei pe care a folosit-o, a înțeles perfect că "moleculele fizice" ale gazelor simple constau din N "molecule chimice" și a acceptat întotdeauna ipoteza egalității numărului de particule [ ] Problema a fost diferită - din cauza incertitudinii numărului N, conceptele de "atom" (în sensul daltonian) și "moleculă" (ca particulă formată din atomi) s-au dovedit a fi "inconsecvente", deoarece nu era clar în ce stadiu de fragmentare a moleculei, permis de a doua ipoteză a lui Avogadro, se obține un atom daltonian și astfel greutățile atomice au fost separate de substratul lor material Dezvoltarea atomisticii chimice la începutul secolului al XIX-lea a mers în două direcții - "ascendente" - de la atom la moleculă (atom complex) (Dalton) și "descrescătoare" - de la moleculă, prin zdrobire, la unități submoleculare (Avogadro, Dumas) În același timp, nu era deloc evident că limita fisiunii chimice a moleculelor este atomul daltonian Pentru ca ambele linii de dezvoltare ale teoriei atomo-moleculare să fie corelate între ele, a fost necesar, în primul rând, să se rupă cercul vicios al dependenței reciproce în alegerea formulelor, greutăților moleculare și atomice, delimitând conceptele de " greutatea atomică" și "echivalent chimic"; în al doilea rând, să dea dovezi chimice a naturii poliatomice a moleculelor de gaze și vapori simple și, în al treilea rând, să aducă toate caracteristicile numerice stoichiometrice ale compușilor în corespondență între ele g Valoarea experimentală a densității vaporilor de clorură de siliciu, conform lui Dumas, este , CAPITOLUL ŞAPTE ■■ |" ■■ ■' ' sch 'I ' ffі ni,, M GODEN SI IPOTEZA AVOGADRO * Toate inconsecvențele și contradicțiile pe care J B Dumas nu le-a putut rezolva, încercând să aplice ipoteza Avogadro, au fost eliminate de omul de știință francez Marc Antoine Godin ( - ) În a urmat un curs de cursuri de fizică la Collège de France, iar prelegerile lui A M Ampère despre teoria atomică l-au aprins cu dorința de a-și dedica viața dezvoltării teoriilor despre aranjarea atomilor într-o moleculă și a moleculelor într-un cristal În , Gaudin a prezentat Academiei de Științe un articol , în care susținea ipoteza Avogadro-Aliper, prezentând, aparent, cea mai clară interpretare a acesteia anterioară lucrării lui Kannishch [ , a] Pornind de la presupunerea că astfel de gaze elementare precum hidrogenul și oxigenul sunt diatomice, el a explicat datele aparent anormale despre perechi de alte elemente, crezând că moleculele lor pot conține un număr diferit de atomi față de cele ale gazelor elementare De exemplu, el a sugerat că moleculele de vapori de mercur sunt monoatomice, iar sulful - hexaatomic M Gaudin a fost primul care a subliniat necesitatea de a distinge clar între conceptele de "atom" și "moleculă" El a introdus conceptul de molecule monoatomice, diatomice și poliatomice de substanțe simple, explicând corect densitatea fosforului, arsenului, antimoniului, sulfului și mercurului în stare de vapori Concomitent cu Gaudin, chimistul francez A Baudrimont în cartea sa Introduction to the Study of Chemistry on the Basis of Atomic Theory ( ) a formulat clar ipoteza moleculară și a indicat că aparține lui Avogadro [ ] În manualul "Curs de chimie generală și practică" ( ), Baudrimont a dat următoarea definiție a "moleculei": "Molecule - Mai mulți atomi legați între ei și aranjați simetric în spațiu alcătuiesc un sistem corpuscular, pe care Ampère l-a numit moleculă Până acum, cuvântul moleculă a fost folosit fără a ține seama de atom: doar acest om de știință natural a legat sensul acestor cuvinte într-un mod remarcabil, păstrându-și sensul etimologic Moleculele, ca și atomii, nu pot fi observate direct Cu toate acestea, nu există nicio îndoială cu privire la simetria care este decisivă în formarea lor, deoarece, legându-se între ele, ele constituie în cele din urmă corpuri care sunt accesibile observației senzoriale și preferă formele regulate și simetrice Aceste corpuri sunt cristale" [ ] ■ ■■ ■ -g * Aceasta și secțiunile ulterioare au fost scrise de M G Faershtein Acest articol a fost remarcat cu simpatie și reluat pe scurt în apelul la acesta prezentat la noiembrie Academiei de Științe de către fizicianul A Becquerel și chimistul J -L Gay-Lussac În , M Gaudin a publicat o lucrare generalizată de patruzeci de ani din munca sa - cartea "Arhitectura cadrului lumii atomilor", care conține și textul recenziei lui Becquerel și Gay-Lussac [ , b, p - ] Teoria MoleyuLarnly Cu toate acestea, ideile exprimate în lucrările lui Gaudin și Baudrimont nu au atras prea multă atenție La acea vreme, chimiștii francezi-Cêe erau neîncrezători în atomistica în general și se mențineau sisteme de echivalenți În plus, Gaudin și-a livrat opera într-o perioadă nefavorabilă pentru întărirea legalismului Dar tocmai formulele dualiste au condus, așa cum am spus deja, la diferite volume moleculare (gram-moleculare) de substanțe complexe în stare gazoasă* Cu toate acestea, opera lui Gaudin a avut o oarecare influență asupra răspândirii ideilor atomiste Unii savanți au început să folosească o terminologie mai clară Deci, de exemplu, A Ampère, care în a numit moleculele "particule" (particule), iar atomii "molecule", a început să folosească terminologia lui Gaudin, care corespunde celei moderne Chiar și Berzelius a început să folosească termenii "atom", "moleculă" Mai mult, el a recunoscut că "ideea de grupuri de atomi în substanțe simple gazoase are și ceva tentant" și a fost de acord că fosforul și sulful au astfel de "grupe" Dar nu a extins această idee la gazele simple, crezând că le lipsește coeziune și, prin urmare, formarea "grupurilor de atomi" (molecule) este imposibilă, în timp ce în vaporii de sulf și fosfor această coeziune poate să nu fie încă distrusă complet Opinia conform căreia Berzelius nu a recunoscut natura diatomică a moleculelor de gaze simple (din cauza faptului că atomii identici resping sarcinile lor similare), este prin urmare incorectă J Dumas în în Lectures on Chemical Philosophy (Theoretical Chemistry) spunea: "Atomii chimici par să formeze grupuri: de exemplu, particulele gazoase de fosfor sau arsen conțin de două ori mai mulți atomi decât particulele de azot; Gaudin însuși a scris mai târziu: "Au trecut patruzeci de ani de când a început acest lucru Lăsând deoparte aprobarea foarte măgulitoare a unor membri ai elitei științifice, se poate spune că teoria științifică nu s-a întâlnit niciodată cu o indiferență atât de completă În ciuda numărului foarte mare de publicații, nu a stârnit niciodată discuții nici în Franța, nici în străinătate, de parcă articolele mele apărute nici măcar nu ar însemna că am prezentat idei noi cu privire la structura atomică și moleculară a corpurilor Trebuie să spun că în Franța am auzit încă cuvinte de aprobare atât de prețioase pentru mine M Dumas nu a încetat să mă susțină Iar Elie de Beaumont, care nu este doar unul dintre geologii celebri, ci și un cristalograf talentat, mi-a spus cu destul de mult timp în urmă direct: "Sunteți pe drumul cel bun și tot ceea ce vă încurcă va deveni clar mai târziu * Această predicție, într-adevăr, încetul cu încetul s-a realizat" [ , b, p - ] Articolul lui Gaudin nu a trecut neobservat La începutul anilor , S Cannizzaro l-a citit și, prin urmare, a făcut cunoștință pentru prima dată cu opiniile lui Avo GaDro, cărora și-a dedicat întreaga viață dezvoltarea și confirmarea resp ed CAPITOLUL ŞAPTE particulele gazoase de sulf conțin de trei ori mai mulți atomi chimici decât particulele de oxigen [ ] Dumas, însă, nu a permis ca moleculele gazelor elementare să fie diatomice și pTv să fie monoatomice și, în același timp, a crezut că "volumele moleculare" ale substanțelor gazoase ar putea fi diferite Astfel, în anii , o situație deosebită s-a dezvoltat în domeniul conceptelor atomice și moleculare: ideea de molecule de substanțe simple (deși într-o formă limitată) a început să se afirme treptat, în timp ce ideea de \u b\u begalitatea numărului de particule în volume egale de substanțe gazoase s-a dovedit a fi discreditată În anii , când necesitatea generalizării vastului material empiric asupra compușilor organici și sistematizarea acestora, chimiștii organici s-au confruntat în primul rând cu problema găsirii unei metode obiective de determinare a greutății moleculare și a unei definiții clare a conceptului de "moleculă" " O condiție obiectivă importantă care a contribuit la rezolvarea acestei probleme a fost asociată cu începutul prăbușirii sistemului dualist sub influența noilor date experimentale acumulate Aceasta a înlăturat obstacolele în calea recunoașterii ipotezei lui Avogadro, deoarece căderea sistemului dualist a condus la necesitatea de a distinge între moleculă și atom de echivalent și, ca urmare, la stabilirea egalității "volumelor moleculare" "a substanțelor gazoase COMPOZIȚIA COMPUSILOR CHIMICI: CONCEPTE DUALISTE ȘI UNITARE ROLUL LOR ÎN ISTORIA STUDIILOR ATOMICE ŞI MOLECULARE Încă de la sfârșitul secolului al XVIII-lea, după apariția sistemului dualist al lui Lavoisier, în chimie s-au răspândit idei dualiste, care își găsesc justificarea în reacțiile chimice de combinare și descompunere, formarea și descompunerea sării, precum și în capacitatea a sărurilor să sufere reacții de deplasare (deplasarea unui acid cu un acid mai tare, baze - o bază mai tare) și reacții de dublu schimb Toate acestea au făcut posibil să se considere că "acid" (anhidridă) și "bază" (oxid de metal) formează părți (grupe) separate în compuși Ideile lui Lavoisier s-au reflectat în formulele simbolice ale "atomilor complecși" ai lui Dalton, ilustrând structura sărurilor Aceste formule au fost de natură dualistă, deoarece ele descriu grafic un "grup de atomi" separat care formează un "acid" și o "bază" separată Conceptul dualist al lui Lavoisier își aștepta fundamentarea teoretică Toate acestea au fost o condiție prealabilă importantă pentru apariția electrochimiei* TEORIA MOLECULARĂ dualism J Berzelius aparține serviciului istoric al îmbinării dualismului chimic cu ipoteza electrochimică [ , p ] Apariția conceptelor electrochimice ( - ) este asociată cu extinderea datelor privind mecanismul de ardere, cu o nouă interpretare a acestui proces (prin analogie cu apariția unei scântei electrice) și, în sfârșit, în principal cu descoperirea a fenomenului de electroliză a compuşilor chimici Ipoteza electrochimică a fost propusă în de G Davy, care credea că, în urma contactului substanţelor care reacţionează, între ele ia naştere o polaritate electrică, care determină interacţiunea chimică a substanţelor Aceste idei au fost dezvoltate în Avogadro, apoi I Schweiger, X Oersted, J Berzelius și alți oameni de știință Avogadro a prezentat ideea relativității proprietăților electrochimice în funcție de natura reactanților și a ajuns la generalizări științifice importante asupra unor astfel de concepte cardinale din chimie precum aciditatea, alcalinitatea, bazicitatea, neutralitatea, amfoteritatea, oxidarea și reducerea În , J Berzelius propune o ipoteză despre existența atomilor polari "gata pregătiți" (dipoli) Ideea naturii dipol a atomilor îi oferă lui Berzelius posibilitatea de a explica formarea compușilor chimici de diferite ordine El scrie: "Când A și B, fiind două particule polare, intră în contact una cu cealaltă cu polii lor opuși, atunci uniunea lor chimică constă în neutralizarea electricităților acestor poli care se ating; totuși, acest atom complex este încă polar datorită electricității din ceilalți doi poli" [ , p ] Pe baza acestei poziții, Berzelius a explicat formarea acizilor "negativi" (oxizi nemetalici), a bazelor "pozitive" (oxizi metalici), a sărurilor comune, a sărurilor duble și a hidraților cristalini Apa a jucat rolul unei baze în "acizii hidratați", acizii - în "bazele hidratate", iar în hidrații cristalini - rolul unei săruri cu proprietăți electrochimice slabe Pentru a explica predominanța unei polarități predominante în elemente, Berzelius atribuie sarcini de diferite mărimi celor doi poli ai atomului, ceea ce duce la o relativă "unipolaritate" Și pentru a explica tendința mai mare a unor elemente electronegative (de exemplu, sulful) de a se combina cu oxigenul decât se observă în unele elemente electropozitive (Cu, Ag, An), Berzelius propune o ipoteză despre "intensitatea polară" diferită a atomilor, în funcţie de valoarea absolută a sarcinii polilor Berzelius oferă, de asemenea, o interpretare atomistă și electrochimică a ideilor lui C Berthollet privind reversibilitatea reacțiilor chimice și asupra influenței substanțelor de masă asupra deplasării echilibrului El crede că forța electrochimică slabă a atomilor care acționează poate fi compensată CAPITOLUL ŞAPTE un număr mare de atomi, t masa mai mare Iar Berzelius afirmă cu satisfacție că "observațiile corecte ale lui Be with Tolle, folosite de acesta din urmă ca exemplu de proporții nedefinite, sunt obținute grație teoriei electrochimice a altora? a-a explicație care nu contrazice legea constanței compoziției [ , p ] Conform schemei dualiste, sărurile, așa cum știm deja*, sunt o combinație a două părți separate: "acizi" și "baze" (mai mult, formula acidă a fost găsită prin "scăderea" formulei bazei din formula sării) În sistemul Berzelius din , formula MO (cea mai scăzută stare de oxidare) a fost atribuită majorității oxizilor metalici; mai târziu, în , Berzelius a atribuit formula MO acestor oxizi de Ke (inclusiv oxizi ai metalelor alcaline) Dacă formulele unor "acizi" anorganici din sistemul coincideau cu formulele anhidridelor (SO , SO->, CO N O etc ), atunci formulele propuse de Berzelius pentru "acizii" organici erau ipotetice și corespundeau adesea cu formule dublate săruri De exemplu, formula acetatului de potasiu a fost scrisă după cum urmează: C H O -KO; formula acidului acetic este C H (a fost numit acid acetic "deshidratat") C H O -H O a fost luat ca acid acetic "apos" Aici apa a jucat rolul părții pozitive, adică baza Pentru acidul oxalic s-a luat formula C O (care a rezultat din formula C O -KO) Teoria electrochimică a lui Berzelius a jucat un rol binecunoscut în concretizarea conceptului de "molecule de substanțe complexe" ("atomi complecși"), atât din punct de vedere al structurii, cât și al compoziției Subordonând metodele volumetrice și ponderale pentru determinarea greutăților atomice ale elementelor principiului dualist, Berzelius a ajuns la anumite formule chimice Aceste două metode au servit la stabilirea numărului relativ de atomi dintr-o moleculă, în timp ce numărul absolut de atomi a fost dictat de considerații dualiste și depindea și de sistemul de greutăți atomice Deci, formula acidului acetic a fost descrisă ca C H O Dacă, după Dumas, presupunem că greutatea atomică a carbonului este C = , atunci formula acidului acetic s-a scris după cum urmează: C H Concepțiile greșite despre "constituția" internă a moleculelor au condus la o denaturare a formulelor care reflectă compoziția lor Distorsiunea formulelor chimice a afectat nu numai acizii organici și derivații acestora, ci și alți compuși organici Același lucru s-a întâmplat cu formulele unor compuși anorganici Acizii hidrohalici au fost reprezentați prin formule duble (ТТ С , H Br , H F ), hidrogen sulfurat - "H S unic, amoniac - N H etc Toate acestea au dus la faptul că la măsurarea volumelor "moleculare" ale substanțelor în stare gazoasă, compușii au aparut cu volume diferite * TEORIA MOLECULARĂ ], citând Frankland nu da ultimele cuvinte: "indiferent de firul LOR chimic" TEORIA MOLECULARĂ CREAREA DOCTRINEI DESPRE VALENCE Adevăratul fondator al doctrinei valenței ar trebui considerat d Kekule [ ] Condițiile preliminare pentru crearea teoriei valenței lui Kekule au fost teoriile tipurilor lui Dumas și, în special, teoria tipurilor a lui Gerard Într-un articol publicat în , Kekule dezvăluie semnificația teoretică a celor trei tipuri de Gerard (H , P O, \mH ) și ajunge la concluzia că există trei grupe de elemente în raport cu hidrogenul: monoatomic (monovalent), diatomic și triatomic [ ] În același articol, Kekule mai afirmă că "un atom de carbon este echivalent cu patru atomi de H" Aceste concluzii ale lui Kekule au pus bazele teoriei valenței Aproape simultan cu Kekule, S Cannizzaro a adus o mare contribuție la crearea și aprobarea doctrinei valenței Meritul lui Cannizzaro constă în faptul că, bazându-se pe o metodă obiectivă de determinare a valorilor greutăților atomice ale elementelor, atât nemetale, cât și metale, a reușit să stabilească valența corectă a metalelor Faptul este că Kekule, după Gerard, a atribuit formula K O oxizilor majorității metalelor (adică, el a considerat metalele ca fiind monovalente) Pe baza datelor experimentale, Cannizzaro a respins această propoziție incorectă, demonstrând, pe baza formulelor chimice corecte ale compușilor metalici (folosind atât determinarea densității vaporilor acestor compuși, cât și datele privind capacitatea termică a metalelor), că există metale polivalente și că același metal poate avea valență variabilă Astfel, putem spune că în exista deja un anumit sistem de idei despre valența elementelor, bazat pe formulele corecte pentru compușii nemetalelor (Kekule) și metalelor (Cannizzaro) Aceste legi sunt legate istoric și logic de noul sistem de greutăți atomice și formule chimice ale lui Gerard-Cannizzaro Totuși, conceptul de valență înaintea Primului Congres Internațional al Chimștilor de la Karlsruhe ( ) și la Congresul în sine nu era încă în centrul atenției chimiștilor, deși în apelul transmis de Comitetul de Inițiativă al Congresului înainte de convocarea acestuia , alături de alte probleme, problema "atomicității" (valenței) Congresul, însă, nu a discutat această problemă R Anschütz scria în acest sens: "Mulți pot fi surprinși că problema valenței nici măcar nu a fost discutată la Congres Dar acest lucru este de la sine înțeles dacă ne gândim că baza teoriei valenței este definiția greutăților atomice și că tocmai această problemă a fost discutată la Congres până la sfârșit" [ , p ] Evident, motivul aici a fost mai serios decât cel invocat de Anschütz Acest lucru, aparent, se explică prin faptul că majoritatea participanților la Congres, inclusiv A Kekule însuși, nu au încă * CAPITOLUL ŞAPTE atunci conceptului de valență i s-a dat acea semnificație enormă, care a fost arătată în de A M Butlerov în articolul său "Despre structura chimică a substanțelor" (vezi [ , pp - ]) Acest lucru este confirmat și de faptul că la Congres s-a decis să se considere că "conceptul de "echivalent" este empiric și independent (subliniat de noi - M F ) de conceptele de "atom" și "moleculă"" [ ] , p ] Această decizie arată că chimiștii nu au înțeles încă relația dintre conceptele de "valență" și "echivalent", că valoarea echivalentului poate fi determinată a face nu numai empiric, ci și teoretic De interes cunoscut este și problema originii termenului "valență" În literatura științifică și istorico-științifică, această problemă este acoperită fie puțin, fie nu în întregime A Kekule la început ( ) folosea termenii "bazicitate" și "atomicitate" (monoatomic, diatomic etc ) pentru a desemna conceptul de "valență" A Cooper, în articolul său "On a New Chemical Theory" publicat în (vezi [ , pp - ]), folosește termenul "grad de afinitate" Totuși, acest termen, ca și termenul "forță conjunctivă", propus de E Frankland ( ), nu a prins rădăcini Nici terminologia lui W Odling ( ) nu a prins rădăcini: "monadă", "diadă", "triada" (monovalent, divalent, trivalent) În anii a fost aprobat termenul de "atomicitate", dar în același timp a început să fie folosit și termenul de "echivalență", propus de Odling într-una dintre lucrările sale În , A Hoffmann în manualul său "Introduction to Modern Chemistry" a numit termenul "atomicitate" ambiguu, deoarece denotă și numărul de atomi dintr-o moleculă elementară și a propus înlocuirea acestui termen cu termenul de "cantivalență" (cantivalență) , denotând elementele corespunzătoare prin termeni "univalent", "bivalent", "trivalent", etc Termenul "cuantizare" a intrat în literatura de specialitate și de jurnal engleză (a fost folosit în revista London Chemical Society până în ) Cu toate acestea, în Germania, la sfârșitul anilor , termenul "valență" (Va-lenz) a început să fie folosit Acest termen a fost folosit pentru prima dată de A Kekule în într-unul dintre articolele sale științifice [ , p ], iar în studentul său G Wichel-haus a folosit acest termen în două dintre articolele sale În cel de-al doilea articol, Wichelhaus a dat o definiție a acestui termen: "'valența (Valenz) este folosit ca un cuvânt mai scurt în locul termenului 'quantivalență ' introdus de Hoffmann, având același sens" [ , p ] eu După cum se poate observa din cele de mai sus, termenul "valență" nu a fost preluat direct din limba latină În limba latină medievală, "Valentia" însemna "valoare", "valoare", "valoare" Dar acest termen a ajuns la chimie printr-un fel de metamorfoză echivalență cuantivalență -> valență TEORIA MOLECULARĂ În literatura științifică engleză, termenul "valență" a devenit general acceptat după ; în literatura germană şi franceză în anii În literatura educațională și științifică rusă în secolul al XIX-lea şi chiar la începutul secolului al XX-lea s-au folosit termenii "atomicitate" și "echivalență" Doar în literatura de traduceri, apărută la începutul secolului al XX-lea, termenul de "valență" este deja folosit În lucrările lui L A Chugaev, începând cu , se folosește doar termenul "valență" și se poate susține că, datorită lui Chugaev, acest termen a intrat în literatura educațională și științifică rusă Primul manual de chimie, în care termenul "valență" a fost folosit în mod constant, a fost manualul lui B N Menptutkin, publicat în [ ] VALENTA SI LEGATURA CHIMICA În legătură cu apariția conceptului de "valență" și a doctrinei valenței, a luat naștere și conceptul de legătură chimică a atomilor dintr-o moleculă Chiar și A Kekule în în același articol [ ], în care sublinia principalele prevederi ale doctrinei valenței, scria că "numărul de atomi asociați (verbundenen) cu un atom al unui alt element depinde de bazicitate (valență) ) din părțile constitutive (atomi, - M F ) În și puțin mai târziu, Kekule folosește cel mai adesea cuvintele "aderență", "adiacent" (Anlagerung, lagern) pentru a exprima formarea unei legături chimice (vezi [ , pp - ]) Ideea că valența unui atom indică numărul de legături chimice pe care le are un anumit atom, după cum vedem, a fost exprimată pentru prima dată de Kekule Dar termenul "legătură chimică" în sine a fost introdus pentru prima dată de A M Butlerov în În lucrarea sa "Despre diverse moduri de explicare a unor cazuri de izomerie", Butlerov vorbește despre "o metodă de legare chimică a atomilor", despre "legarea chimică a atomilor" atomi individuali" [ , Cu ] E Frankland în a folosit termenul de "legătură" (legătură), identificându-l cu termenul de "atomicitate" (valență) Mulți oameni de știință englezi la sfârșitul secolului al XIX-lea a folosit termenul "valență" pentru a desemna conceptul de "legătură chimică" Aceasta a condus la faptul că J Frind a propus introducerea a doi termeni: vaien-su - în sensul de valență și vaiență - legătură chimică între atomi [ ] Unii oameni de știință au susținut această propunere și au aplicat-o Confuzia terminologică a conceptelor se datorează faptului că mulți oameni de știință occidentali nu au făcut distincția clară între ele Faptul este că ideea prezenței unei forțe speciale - afinitatea chimică - care contribuie la formarea unui compus chimic din diferite elemente, a existat cu mult timp în urmă, chiar înainte de apariția atomismului chimic După ce a trecut perioada interpretării "gravitaționale" (I Newton), apoi "electrochimic" (J Berzelius), CAPITOLUL ŞAPTE această noţiune s-a păstrat după crearea sistemului unitar, iar u a primit un sens aparte, specific, inexplicabil din punct de vedere al fizicii macroscopice Dar după formularea conceptului de "valență" a devenit posibilă conectarea datelor empirice despre compoziția atomică cu un concept ipotetic de afinitate chimică A Kekule a legat conceptul de afinitate chimică cu conceptul de valență El a subliniat că valența este o expresie numerică a valorii de afinitate (Verwandscliaftsgrosse) și a numărului de legături chimice ale unui atom Kekule a vorbit despre unitatea de "afinitate" (Verwandschafeinlieit) atât ca unitate de valență, cât și ca unitate de legătură chimică [ , p ] Această confuzie a rezultat din faptul că Kekule nu și-a imaginat un atom în afara moleculei și, prin urmare, a crezut că valența se manifestă sub forma unui anumit număr de legături chimice Kekule s-a uitat la formulele sale chimice, care descriu legăturile grafice dintre atomi (inclusiv cele dintre atomi de carbon), ca modele condiționate care nu reflectau structura fizică reală a moleculei în spațiu (adică, le considera funcționale, nu modele structurale) O astfel de vedere a rezultat din conceptul de Kekule, care a făcut distincția între "atomul fizic" și "chimic", "moleculă fizică" și "chimic" O mare realizare în dezvoltarea ideilor lui Kekule despre valență și legătura chimică este ideea sa despre capacitatea atomilor de carbon (și a atomilor aceluiași element în general) de a forma legături chimice datorită unității de valență a fiecărui atom Acest nou concept nu a venit întâmplător Rădăcinile sale pot fi găsite în ideile lui Gerard despre moleculele gazelor elementare, în teoria tipurilor a omului de știință francez și în special tip H I n H, unde fiecare atom poate fi înlocuit cu un carbohidrat radicali nativi Astfel, renașterea ideilor lui Avogadro despre moleculele gazelor elementare a jucat un anumit rol în dezvoltarea de noi idei Această presupunere poate fi confirmată de faptul că Kekule în în "Manualul său de chimie organică" a descris grafic molecula de oxigen ca fiind formată din doi atomi de oxigen legați prin două legături chimice zyami și anume • Pe de altă parte, Kekule a luat în considerare necesitatea Am dori să ne fundamentam concluzia despre legăturile de tip lanț între atomi de carbon prin date experimentale privind conservarea scheletului de carbon al unui compus organic în timpul diferitelor sale transformări chimice [ , p - ] Această idee i-a oferit lui Kekula posibilitatea de a fundamenta teoretic formula generală pentru seria omoloagă a metanului SpH n+ TEORIA MOLECULARĂ Concluzia lui Kekule despre posibilitatea formării unei legături chimice între atomii aceluiași element este cea mai originală și cea mai importantă a teoriei sale a valenței, deoarece a contrazis toate ideile anterioare despre specificitatea și polaritatea afinității chimice, care exclude o astfel de posibilitate Doar recunoașterea ideii sistemului unitar al lui Avogadro și Gerard a condus în mod logic la această concluzie D M Butlerov a adus o contribuție importantă la dezvoltarea teoriei valenței În lucrarea sa "On the Chemical Structure of Substances" ( ), Butlerov a exprimat ideea că "fiecare unitate elementară (atom - M F ) are o anumită cantitate de forță care produce fenomene chimice (afinități) Într-o combinație chimică, o parte din această forță sau întreaga cantitate este consumată (limitează, trece într-o formă nouă)" (citat din [ , p ]) Mai mult, el a subliniat natura discretă a acestei forțe în comparație cu afinitatea (valența) hidrogenului, luată ca unitate După cum puteți vedea, Butlerov a permis o valență variabilă pentru același atom În plus, din citatul de mai sus rezultă că Butlerov a văzut diferența dintre un atom liber (izolat) și un atom care a intrat în unire cu altul, atunci când "se leagă, trece într-o formă nouă (subliniată de noi - M F )" În continuare, chimistul rus a subliniat: "Este necesar să se distingă tensiunea sa de cantitatea de afinitate, de energia mai mare sau mai mică cu care leagă substanțele Această tensiune variază în funcție de natura substanțelor active și de condițiile în care are loc această acțiune" [ibid ] El a distins corect valoarea unei unități de valență de valoarea energiei de legare A M Butlerov a împărțit toate elementele în două grupe: cu valență pară și impară, subliniind încă o dată natura sa variabilă: "Numărul de unități de afinitate liberă (subliniat de noi - M, F ) este întotdeauna par (= , = ) , = etc ), astfel încât un atom dotat cu unități de afinitate liberă poate exista independent, adică să reprezinte o particulă" (citat din [ , p ]) Și apoi a continuat: " o legătură directă poate avea loc numai între substanțele care au un număr par de unități de afinitate și, mai mult, chiar dacă cantitatea de afinitate a unei laturi = , iar pe cealaltă = În în acest caz, vă puteți imagina că o particulă care nu are o afinitate liberă, dar are neapărat cel puțin unități de afinitate latentă (consumată), suferă dezintegrare în momentul reacției, astfel încât unități care au fost conectate la fiecare altele din el sunt acum combinate cu unități de afinitate aparținând particulei diatomice (bivalente - M F )" [ibid ] A M Butlerov distinge mai clar legătura chimică ca CAPITOLUL ŞAPTE manifestare a valenței atomului El consideră valența ca fiind o proprietate naturală a atomului, care "se transformă într-o nouă formă" atunci când se formează o legătură chimică și, spre deosebire de Kekule, permite existența unor particule "pereche" de afinitate neutilizate în atomi care se combină cu alți atomi [ , p ] S-a dovedit că energia unei legături chimice poate fi diferită și depinde nu numai de valența unui element dat, ci și de natura "partenerului" și a altor factori A devenit evident că era imposibil să se asocieze valența cu conceptul de afinitate chimică cu distribuția acțiunii acestei forțe și au început să fie mai înclinați să creadă că valența este pur formală și nu servește ca o caracteristică cantitativă a forței valoarea pi a afinității chimice, nici valoarea energiei de legătură, deși există o anumită diferență între ele Hoffmann a subliniat că această relație este destul de complexă și chiar contradictorie Problema naturii afinității chimice, în ciuda marilor succese ale direcției unitare din a doua jumătate a secolului al XIX-lea, care a fost întruchipată în doctrina valenței și în teoria structurii chimice, nu a fost eliminată de pe ordinea de zi O încercare interesantă de a explica unele dintre modelele de valență și de a aprofunda în natura legăturilor de valență este ipoteza savantului francez III Delaveaux, pe care l-a exprimat pentru prima dată, evident, nu mai târziu de , deoarece la el se referă A Wurtz în [ , p ] Delaveaux a publicat o prezentare detaliată a opiniilor sale în El a exprimat o idee originală despre structura complexă a atomilor "De ce ar trebui să considerăm această atomicitate ca o proprietate abstractă a atomilor, în timp ce putem atribui această proprietate "atomilor compoziți" de ordin inferior (atomes constitutifs) " El numește în continuare acești atomi compoziți "subatomi" (sous-atomi) , având în vedere purtătorii lor de unități de valență [ , p ] Vorbind despre variabilitatea valenței aceluiași element, III Delaveaux a scris: "Variabilitatea atomicității unui element chimic se explică prin combinația atomilor săi constitutivi sau a unităților de afinitate" [ibid ] El a subliniat că valența aceluiași element crește întotdeauna cu două unități, astfel încât o valență pară rămâne întotdeauna pare, iar o valență impară rămâne impară Acest lucru l-a condus pe Delaveau la o concluzie importantă: "De ce sunt atașate doar două unități de afinitate ? Deoarece particulele atomice (subatomi) cărora le aparțin aceste forțe (afinități) sunt conectate între ele în doi În prezența unui corp care poate reacționa cu ele, aceste conexiuni de particule identice (subatomi) se deschid (se defout) În realitate, nu există agenți liberi în moleculă; altfel ar fi imposibil de înțeles de ce moleculele cu atomicitate ciudată nu există într-o formă liberă" [ , p ] ^(Teoria oLeku Lyaryai ■ - - ' - ■■ ■ ■ ■ - -■ Pe baza ipotezei sale, Delaveaux construiește modele ale diferitelor ayums și molecule El descrie atomul de azot ca un sistem de cinci subatomi interconectați prin "cuplare" În molecula de amoniac, trei dintre aceste unități de afinitate sunt saturate cu atomi de hidrogen, iar restul (a și b) se "neutralizează" reciproc: NIN Mai departe, Delavaux scrie: "Dacă încercăm să stabilim o analogie între afinitatea chimică și fenomenele fizice de natură polară, în special magnetismul, atunci va fi necesar să comparăm fiecare atom compus (adică subatom - M F ) cu un magnet și fiecare pereche (de astfel de subatomi) - cu un sistem de doi magneți opuși, ceea ce este în concordanță cu teoria Ampère dezvoltată de Wiedemann" [ , p ] Astfel, potrivit lui Delaveaux, împerecherea unităților de afinitate ale subatomilor din atomul oricărui element este de origine magnetică El credea că proprietățile magnetice și electrice sunt manifestări ale unei cauze mai generale Delavo a văzut comunitatea forțelor magnetice și electrice nu numai în interdependența lor, ci și în faptul că ambele sunt polare El a exprimat polaritatea forțelor chimice de afinitate cu semnele (+) și (-) Dar Delavaux credea că această polaritate este relativă și se poate schimba (în semn) în funcție de atomii care interacționează Deci, el a descris reacția dintre monoxidul de carbon (CO) și oxigen după cum urmează: CO + -CO IMIAB A ŞAPTEA După cum putem vedea, în ipoteza sa Delaveau a prevăzut intuitiv unele regularități, care au fost în cele din urmă relevate și fundamentate în teoria modernă a covalenței A fost confirmată și ideea rolului interacțiunii magnetice în procesul de împerechere a unităților de afinitate (electroni) De interes cunoscut este atitudinea contemporanilor faţă de ideile lui C Delaveaux A Kekule nu a recunoscut "împerecherea" unităților de afinitate pentru același atom A M Butlerov, dimpotrivă, a fost primul om de știință care, înainte de Delavo, a exprimat o idee similară Chimistul francez A Nake a considerat această ipoteză speculativă și, prin urmare, nu merită atenție Chimistul suedez C Blomstrand a respins ipoteza lui Delaveaux din mai multe motive Practic, el nu a recunoscut existența subatomilor ca fiind în contradicție cu datele chimice Dar, în același timp, el a înțeles că regula despre elementele cu valențe pare și impare are o anumită explicație legată de proprietățile interne ale atomilor Blomstrand a atribuit atomilor nu doar o polaritate electrochimică, ci și una magnetică și, folosind modele grafice precum modelele Kekule (bile topite), a încercat să explice de ce unele elemente (atomi) au doar o valență pară, în timp ce altele au o valență ciudată unu Schemele sale exagerate despre simetria și asimetria fluidului magnetic al atomilor diferitelor elemente, atunci când interacționează cu atomi univalenți ai altor elemente, conțin într-o formă ascunsă aceleași idei pe care le-a exprimat Delavaux, dar fără a recunoaște divizibilitatea atomului în subatomi [ , p , ] Este interesant de observat că până în ipoteza Delavo nu s-a reflectat în literatura istorică și chimică, nu doar la noi, ci și în străinătate Istoricul englez de chimie C Russell în "History of Valence" [ ] nu emite această ipoteză, ci citează în schimb afirmațiile lui E Frankland ( ), care sunt indirect legate de ipoteza Delaveau Nerecunoscând existența "subatomilor", Frankland, pentru a explica valența variabilă, pară sau impară, a sugerat că "una sau mai multe perechi de legături (legături) aparținând aceluiași atom al oricărui element se pot combina și, saturând fiecare altele, devenite, ca să spunem așa, ascunse Astfel, azotul cu cinci atomi devine triatomic atunci când una dintre perechile sale este ascunsă" [ , p ] Se pot face diverse presupuneri cu privire la motivele nerecunoașterii ipotezei Delavo la vremea sa Credem că motivul principal a fost că, la sfârșitul anilor , atomismul în general a fost contestat de mulți chimiști și în cel mai bun caz acceptat ca ipoteză de lucru De aceea, ipoteza Delaveaux, care recunoștea, pe lângă atomi, și "subatomi", nu a putut găsi un teren favorabil Cu toate acestea, de remarcat este faptul că în legătură cu TEORIA MOLECULARĂ J-Dalton ( - ) SO co deci A Kekule ( - ) S CH I Loschmidt ( ) SS A Wurtz ( ) NH C H n n n N n n s n Delavaux ( ) C Blomstrand ( ) Tabel cu modele grafice de molecule care reflectă evoluția teoriei valenței Primele idei, deși naive, despre complexitatea atomului, primele modele ale structurii atomului, au apărut prin încercări de a pătrunde în esența legăturii chimice, de a-i cunoaște natura Rezumând cele spuse, putem afirma că în lucrările lui E Frankland, A Kekule, A M Butlerov, S Delaveaux și alți oameni de știință, valența este considerată în primul rând ca afinitatea unui atom liber, izolat, dar această proprietate este studiat practic în manifestările sale când posibilităţile de valenţă CAPITOLUL ŞAPTE devin realizate Relația valență - legătură chimică este astfel considerată ca o relație cauză-efect, similară relației care există între energia potențială și muncă CONCEPTE DE VALENTA CONSTANTA SI VARIABILA Fondatorul doctrinei valenței A Kekule credea că valența elementelor este constantă El credea că, fiind o proprietate înnăscută a atomului, valența ar trebui să fie la fel de constantă ca și greutatea atomică Valența maximă de patru a fost atribuită de Kekule carbonului Apărându-și conceptul, el a explicat prezența unei valențe mai scăzute în unele elemente prin formarea de legături sub formă de lanț între atomii lor Pentru acele cazuri în care valența conform formulei empirice s-a dovedit a fi mai mare decât cea recunoscută de el pentru un element dat, el a permis formarea compușilor moleculari De exemplu, a considerat că PC , NH C , SeCl sunt compuși moleculari: PC -C , NH -HC , SeCl -Cl * Printre susținătorii valenței variabile îi întâlnim pe E Frankland, A M Butlerov, W Odling, A Wurtz ș a Ei au permis existența unei anumite valențe maxime pentru fiecare element, recunoscând, totuși, posibilitatea utilizării incomplete a toate unitățile de valență Pentru a explica valența inferioară "aparentă", acești oameni de știință au recurs la diverse modele În unele cazuri, ei l-au explicat prin polimerizare, în altele prin formarea de legături ca lanț între atomi identici și, în cele din urmă, prin împerecherea valențelor neutilizate De asemenea, au permis existența atomilor pentavalenți, hexavalenti și heptavalenti Deci, de exemplu, A Wurtz a atribuit o valență egală cu patru atomului de fier (pe baza formulei FeS ) și a explicat dimerizarea clorurii de fier după cum urmează: C C II CI-Fe-Fe-CI II CI CI * Doctrina valenței constante a jucat un rol negativ în dezvoltarea ideilor despre structura compușilor complecși Timp de mai bine de treizeci de ani, încercările au continuat să aplice ideea unei structuri asemănătoare lanțului de molecule la compuși complecși Ca urmare, s-a dovedit că această idee, care a contribuit la dezvoltarea rapidă și fructuoasă a chimiei organice, nu a fost capabilă să dea o idee corectă a structurii compușilor complecși - Aprox resp ed, TEORIA MOLECULARĂ Datele experimentale privind studiul densității așa-numiților compuși moleculari au arătat că vorbim de "compuși atomici" de pește, care la temperaturi ridicate pot suferi o disociere parțială sau completă dacă nu suferă o astfel de disociere Astfel, PCI se disociază pentru PCI și CI , în timp ce PF nu se disociază la temperaturi ridicate În rezolvarea disputei despre valența constantă sau variabilă a nemetalelor, studiul structurii chimice a derivaților organici ai nemetalelor a avut o anumită importanță Faptul este că existența diferiților oxizi în aceste elemente a fost explicată de susținătorii valenței constante prin legături sub formă de lanț între atomii de oxigen De exemplu, SO și SO au fost descrise astfel: Studiul structurii chimice a compușilor sulfonici cu doi radicali aromatici a arătat că sulful este maxim hexavalent Aceasta rezultă din formula structurală, justificată chimic: Astfel, dacă după apariția conceptului de valență bazat pe formulele celor mai simpli compuși cu hidrogen, acest concept a servit drept bază pentru stabilirea unei legături chimice și a structurii chimice în conformitate cu proprietățile chimice ale substanțelor, atunci mai târziu, în anii , disputa despre valența variabilă în raport cu oxigenul a fost rezolvată într-un mod pur chimic - prin studierea structurii substanțelor și a proprietăților acestora Dezvoltarea doctrinei valenței în anii și în anii următori a mers în două direcții Direcția principală a fost exprimată în crearea de către A M Butlerov a teoriei structurii chimice ( ), care a jucat un rol enorm în dezvoltarea chimiei organice A doua direcție, care era de natură speculativă, ipotetică, a apărut în legătură cu o încercare de a explica teoretic natura valenței și legile ei CAPITOLUL OPT LEGEA PERIODICA Descoperirea legii periodice a fost pregătită de întreaga dezvoltare anterioară a chimiei, în principal de dezvoltarea teoriei atomo-moleculare și a teoriei elementelor chimice Până la sfârșitul anilor ai secolului al XIX-lea au fost relevate următoarele premise științifice pentru descoperirea legii periodice: au fost stabilite masele atomice ale multor elemente chimice apropiate celor moderne; a fost dezvoltată doctrina atomicității (valenței) elementelor chimice; a fost descoperită asemănarea formelor cristaline (izomorfism) ale diferitelor elemente chimice; a fost dezvoltată doctrina compusului chimic bazată pe concepte unitare și moleculare Mulți dintre cei care au descris istoria descoperirii legii periodice au remarcat faptul, subliniat de mai multe ori de însuși D I Mendeleev * *, că unele lucrări ale predecesorilor lor Notă Vezi p - pentru literatură * Dmitri Ivanovici Mendeleev s-a născut la ianuarie ( februarie) la Tobolsk în familia directorului gimnaziilor și școlilor din provincia Tobolsk În - a studiat la gimnaziul din Tobolsk După absolvire, a fost acceptat ca student la Institutul Pedagogic Principal din Sankt Petersburg la Facultatea de Fizică și Matematică Sub influența unor profesori de institut precum chimistul A A Voskresensky, fizicianul E Kh Lents și geologul S S Kutorga, Mendeleev a devenit profund interesat de chimie În calitate de student, a publicat On the Analysis of Orthite and Pyroxene din Finlanda ( ), iar la finalul cursului și-a prezentat teza Izomorfismul în legătură cu alte relații dintre forma cristalină și compoziția ( ) La septembrie , Mendeleev și-a susținut disertația "Volume specifice" pentru o diplomă de master în chimie și în a devenit profesor asistent de chimie la Universitatea din Sankt Petersburg În primăvara anului , a plecat într-o călătorie științifică de doi ani în străinătate, la Heidelberg, pentru a continua lucrări experimentale independente în chimie În G s-a întors la Sankt Petersburg și a început să predea un curs de chimie organică la Universitate În și-a susținut teza de doctorat "Discurs despre combinația alcoolului cu apă" și din a devenit profesor de chimie generală la Universitatea din Sankt Petersburg, pe care a fost nevoit să o părăsească în din cauza unui conflict cu ministrul educației publice , care a refuzat să accepte petiția studenților din Mendeleev La noiembrie , Mendeleev a fost numit custode științific al greutăților și măsurilor la Depozitul de Greutăți și Măsuri Exemplare, pe care în l-a reorganizat în Camera Principală de Greutăți și Măsuri, demarând importante cercetări metrologice în aceasta " Legea Yojoyodicheyyy Mendeleev nu știa deloc despre ele (a aflat despre ele după )* Mendeleev însuși în lucrările și discursurile sale de generalizare îi numește însă pe L Gmelin, J Gladstone, E Lensen, J B Dumas, J Cook, P Kremers, M Pettenkofer și A Strecker, ale căror merite în dezvoltarea unei sistematizări a elementele pe care le considera semnificative Rețineți că nici A de Chancourtois, nici J Newland, nici L Meyer nu sunt în acest rând! Mendeleev poate fi acuzat cu greu de părtinire sau de "ascunderea adevărului" Ideea aici este că în "căutarea" unui sistem de elemente, Mendeleev a procedat în mod consecvent, prin studiul unui număr de probleme (studiul relației dintre proprietăți, studiul conceptelor fundamentale care au apărut pe baza atomului) -teoria moleculară) Nu fără motiv, atât la Lectura Faraday, cât și în alte discursuri, Mendeleev remarcă meritele acelor oameni de știință care au contribuit la dezvoltarea ideilor despre sistemele de greutăți atomice și moleculare (Ch Gerard, S Cannizzaro, A Avogadro, A Regno), proprietățile elementelor rare (S Marignac, K Rammelsberg ș a ), despre izomorfism, volume atomice și alte proprietăți, pe care le-a numit "radicale" [ , p - ] În prefața cărții "Two London Readings" ( ), D I Mendeleev oferă o scurtă analiză a principalelor tendințe ale științei chimice în Europa și indică faptul că studiile în domeniul structurii și proprietăților materiei au devenit tradiționale în Anglia ( I Newton, J Dalton și adepții lor) "Chimiștii englezi conduși de Williamson, Frankland și Roscoe, neaderând la convingerile unilaterale ale vremii în esență, ei așteaptă, căutând astfel de principii noi, adevărate și generale, care să fie potrivite pentru o înțelegere reală și deținerea naturii modificărilor chimice în materie " [ , p ] Deși nu există nicio îndoială cu privire la subiectivitatea acestei evaluări, trebuie recunoscută și validitatea prognozei lui Mendeleev Este suficient să menționăm numele lui W Ramsay și E Rutherford pentru a ne asigura că tradiția remarcată de Mendeleev este păstrată Parcă ținând cont de această direcție viitoare de dezvoltare, D I Mendeleev a spus la lectura de la Faraday: "După ce a legat conceptul de elemente chimice de noi legături cu doctrina daltoniană a compoziției multiple sau atomice a corpurilor, legea periodică a deschis o nouă zonă pentru gândirea în filosofia naturală Lui Kant i s-a părut că există "două obiecte în lume care evocă constant uimirea și venerația umană: legea morală din noi și cea stelară Aici a lucrat până la sfârșitul vieții D I Mendeleev a murit la ianuarie ( februarie) la Sankt Petersburg Despre viața și opera lui D I Mendeleev, a se vedea: Mladentsev M I , Tishchenko V E Dmitry Mendeleev T M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, ; Figurovsky N A Dmitri Ivanovici Mendeleev M : Editura Academiei de Științe a URSS, - Notă resp ed Vezi capitolul cinci CAPITOLUL OPT cerul deasupra noastră Gândindu-ne la natura elementelor și la legea periodică, ar trebui adăugat aici un al treilea subiect: "natura indivizilor elementari se manifestă pretutindeni printr-o serie de fapte", deoarece fără ele însuși cerul înstelat este de neconceput și întrucât unicitatea individualitățile se dezvăluie simultan în atomi și repetarea infinită a indivizilor și subordonarea aparentului arbitrar al indivizilor ordinii armonice generale a naturii "(subliniat de noi - A M ) [ , p ] Astfel, descoperirea legii periodice s-a realizat atât pe acel lanț de descoperiri științifice, care pare unor istorici singurul logic - Dalton - Odling - Newland - Mendeleev, cât și pe o linie paralelă: Dalton - Cannizzaro - Williamson (+ Frankland + Roscoe) - Dumas - Mendeleev Conceptul central al celui de-al doilea lanț logic de reprezentări este conceptul de element ah-analogi și doctrina formelor compușilor Conceptul de analogie în chimie și conceptul de individualitate a elementelor chimice au fost asociate istoric cu conceptul de elemente analoge, care s-a format în prima jumătate a secolului al XIX-lea În același timp, analogia chimică (sau analogia proprietăților fizico-chimice) a fost adesea considerată ca rezultat al unei analogii interne între atomi, care, la rândul său, a fost postulată ca urmare a studierii greutăților atomice ale elementelor și a construirii diferitelor ipoteze despre complexitatea atomului pe baza lor Multe dintre aceste ipoteze au fost mecaniciste [ ] Analogia ca metodă de cunoaștere a fost folosită înainte Este suficient să menționăm X Huygens notat în secolul al XVII-lea analogie între fenomenele sonore și luminoase (natura ondulatorie a fenomenelor) Dar, poate, secolul al XIX-lea s-a dovedit a fi cel mai bogat în exemple de acest fel din diverse științe, ceea ce a făcut posibilă dezvăluirea conținutului conceptului de "analogie" Deosebit de fructuoasă a fost aplicarea acestei metode în chimie, fapt dovedit de o generalizare atât de fundamentală precum legea periodică și sistemul periodic al elementelor chimice Multe concepte de chimie s-au dovedit a fi strâns legate de conceptul de "analogie" (din greacă - "asemănare", "corespondență") Deci, în chimia organică, s-a format conceptul de serie omologică, a cărui similitudine a reprezentanților individuali constă în generalitatea principiului structurii chimice, în ciuda prezenței unei diferențe omologice (-CH -) Izomerii sunt identici (asemănători) ca compoziție, dar au proprietăți fizico-chimice diferite În chimia anorganică, fenomenul izomorfismului și, după cum sa menționat deja, analogia elementului în ceea ce privește proprietățile chimice au fost studiate pe scară largă Toate acestea au fost cazuri diferite de analogie, deși atât semnele de asemănare și de diferență, cât și motivele apariției lor au fost diferite NERYODYCHOSYY ZAYOY "□l jj a marcat cazuri, ceea ce s-a reflectat în clasificarea obiectelor Analizând această problemă, D I Mendeleev a scris în manualul Chimie organică ( ): este dificil de formulat, dar se poate vedea deja clar când revizuiți mai multe rânduri Gruparea compușilor poate fi foarte diversă Nici un singur sistem nu poate exprima într-o prezentare consistentă întreaga secvență în origine și toate analogiile, deoarece un compus dat are o legătură nu doar cu doi compuși, ci cu mulți compuși (subliniați de noi - A I ): cu niște compuși prin omologie, cu altele prin analogie, cu a treia prin substituție, cu a patra prin reacții tipice, cu a cincea după origine etc Geometric, se poate exprima ceea ce s-a spus astfel: orice prezentare reprezintă o linie, iar un sistem necesită o formă corporală "[ , p ] Judecata de mai sus a lui Mendeleev este foarte revelatoare În primul rând, mărturisește, în opinia noastră, înțelegerea de către oamenii de știință ruși a ambiguității conceptului de "asemănare" și, în al doilea rând, însăși posibilitatea de a distinge diferite trăsături pentru a face judecăți prin analogie, mărturisită la un anumit nivel al stării de stiinta chimica Analizând experiența istorică a dezvoltării conceptelor teoretice în chimie, J Bernal a numit această metodă de gândire esențial biologică sau sociologică [ ] Acest nume reflecta faptul că era imposibil să se aplice metodele de analiză matematică în chimie "Istoria descoperirilor și mai ales a invențiilor", a scris D I Mendeleev, " arată clar că noile mecanisme sunt inventate cel mai ușor și mai devreme dintre toate, iar noile procese chimice sunt cele mai dificile și cele mai recente care apar pe lume Motivul pentru această diferență trebuie căutată în faptul că fenomenele mecanice sunt cele mai evidente și tangibile, cele fizice sunt mai greu de perceput, iar cele chimice sunt în esență ascunse și adesea acoperite numai după ce au expirat" [ ] Este bine cunoscut faptul că analogiile sunt justificate și metoda de a judeca prin analogie este fructuoasă atunci când trăsăturile esențiale ale obiectelor sau fenomenelor puse într-o serie de comparații coincid Dar, după cum reiese clar din cuvintele lui Mendeleev, tocmai aceste semne interne sunt adesea ascunse cercetătorului Și nu este întotdeauna posibil să trageți concluzii corecte din semnele externe Un exemplu în acest sens este predicția de I Newton a faptului că diamantul este o substanță combustibilă, realizată pe baza poziției observate: corpurile combustibile se disting printr-o mare putere de refracție a luminii De fapt, printre substanțele de acest fel se numără și cele incombustibile CAPITOLUL OPT LUCRĂRILE TIMPURII LUI MENDELEEV CA ETAPĂ ÎN Drumul spre DESCOPERIREA LEGII PERIODICE ( - ) Primele teorii ale chimiei organice (teoriile radicalilor și ale tipurilor) s-au bazat pe analogia dintre elementele chimice și radicali, sau între principalele tipuri de compuși anorganici (H , H O, NH , CH ) și cele mai simple molecule organice Cu toate acestea, mai târziu s-a dovedit că acestea erau doar analogii externe Chimia teoretică din prima jumătate a secolului al XIX-lea a acordat multă atenție studiului volumelor atomice și moleculare Prin analogie cu legea lui Avogadro, care este valabilă pentru substanțele gazoase, aceleași reguli au fost stabilite pentru corpurile lichide și solide ("legea rezidualității egale") Mendeleev a fost unul dintre acei oameni de știință care au abordat această concluzie cu o atenție excepțională [ , p ] Analizând legea echirezistenței pentru oxizi, el notează că regula generală " " - "MeO" - "Eu" = (adică volumul de oxigen egal cu volumul de oxid minus volumul de metal) este valabil numai pentru un număr limitat de compuși, și anume cei care se caracterizează prin "energie chimică scăzută" În legătură cu aceasta, în jurnalul său de lucru apare următoarea înscriere: "Trebuie distinse două cazuri extreme ale unui compus chimic: ) Penetrarea Volumul compusului este egal cu volumul unuia dintre constituenți, [părți] - acesta este elementul de mineralizare - C este astfel Calitățile elementului au dispărut O, H și S nu au acest sens ) Comparație, când volumul compusului = suma volumelor părților constitutive Astfel sunt aliajele, izomorfele, compușii moleculari, organici " [ , p ] Izomorfism, volume specifice, forme de compuși, aparținând clasei compușilor definiți sau nedeterminați - Mendeleev a folosit toate aceste date pentru primele sale generalizări Studiind lucrările și prelegerile lui Mendeleev, putem vedea cât, treptat, ideea de clasificare dintr-unul auxiliar (când materialul este sistematizat sau în curs de predare studenților) devine unul dintre cele mai importante instrumente de înțelegere a celor încă nedescoperite, inclusiv lumea interioară a transformărilor chimice Aparent, primul tabel care a combinat elemente similare [ , p ], exista un tabel de T Graham ( ), preluat din manualul lui T Graham și F Otto [ ], unde este descris izomorfismul compușilor ) S, Se, Te și O; ) Mg, Ca, Mn, Fe, U, Co, Ni, Zn, Cd, Cu, H, Cr" V, Al, Be, Zr, Yt, Er; ) Ba, Sr, Pb; ) K, Na, Am; ) CI, Br, F, LEGEA PERIODICA ' -' - Su; ) N, P, As, Sb, Bi; ) Sn, Ti; ) Ag, Au; ) Pt, Pd, Ir, Os; ) W, Mo; ) C, B, Si i (O notă de subsol a fost adăugată la simbolul pentru arsenic, spunând că As și S au fost considerate izomorfe, dar că Gustav Rose a dovedit contrariul ) Pentru a caracteriza această sistematică, bazată - repetăm - pe izomorfismul celor mai diverși (simpli și complexi) compuși, nu este deplasat să cităm după tabel următorul raționament: "Între fiecare două grupe există corpuri intermediare, de tranziție ; deci, intre si - Cr, si - Ca, si - Mg, si - Bi, si - Ag etc Clorul, fluorul si altele asemanatoare iau uneori locul oxigenului; cel puțin, așa recunosc mulți chimiști și mineralogi, de exemplu: Herman, Scherer și alții", notează Mendeleev [ , p ] El citează opinia lui E Mitscherlich, conform căreia izomorfismul corpurilor simple ar trebui să servească drept explicație pentru izomorfismul compușilor și invers [ibid] Citând în continuare o serie de exemple care confirmă cele spuse, inclusiv cele care se vor dovedi a fi foarte importante pentru Mendeleev în viitor (izomorfismul acizilor sulf și seleniu, pe de o parte, și crom, molibden, wolfram, pe de altă parte ), Mendeleev se opreste asupra cazurilor mai complexe; astfel, dioxidul de carbon și acidul silicic nu sunt recunoscute de mulți ca izomorfe ("formula pentru acidul silicic nu a fost încă clarificată", scrie Mendeleev) și mulți consideră că acidul boric este izomorf cu acidul silicic "În general, acolo unde este dificil să se decidă (și nu a fost decis) ce formulă trebuie dată unui oxid, este, de asemenea, dificil să se determine izomorfismul acestuia cu alți oxizi Este foarte probabil ca în compuși diferiți unuia și același oxid să i se dea formule diferite și, prin urmare, cercuri diferite de izomorfism" [ , p - ] Astfel, în - Mendeleev era departe de concluzia pe care a făcut-o puțin mai târziu, pe baza altor date cantitative: izomorfismul servește drept criteriu de similitudine doar pentru anumite etape de oxidare a elementelor Dezvoltând idei despre izomorfism în disertația sa "Volume specifice", Mendeleev introduce conceptul de substituție chimică pe perechi (de exemplu, A + Ca în loc de K + Si), pe baza unei astfel de serii de oxizi, unde se află în termeni de grad de îmbunătățire a proprietăților acide: K O, Na O, MgO, CaO, FeO, Fe O , A O , SiO Comentariul lui Mendeleev este următorul: "La înlocuirea cu grupuri, suma corpurilor care stau la margini este înlocuită cu suma corpurilor cuprinse între ele" [ , p ] În același timp, Mendeleev îi numește "compuși similari" pe cei "care reprezintă o serie întreagă de reacții identice" [I, p ] Nu CAPITOLUL OPT Următoarea etapă în căutarea sistematicii elementelor este asociată cu utilizarea valorilor unor volume specifice În "Regulamentul Aleșilor pentru Apărarea Maestrului" ( ), se spune destul de clar: " ) organisme similare au deseori volume specifice apropiate De exemplu, a) Ni - -Co - , ; Cu - , ; Fe - , ) Multe corpuri similare au volume specifice (U), crescând treptat cu creșterea ponderii (P) De exemplu: a) Li - V= , P= ; Na - === , P= ; K - F= , P= ) Aceste două legi (subliniate de noi -L / ) oferă o bază fermă pentru clasificarea naturală Ele au fost semnalate de Dumas în și " [ , p ] În cele din urmă, Mendeleev întocmește o clasificare generală a compușilor radicalilor p (organici și anorganici), care se bazează pe volume specifice și "coordonarea proprietăților" Concluzia din tabelul realizat de Mendeleev este următoarea: " valoarea volumului specific se modifică treptat odată cu modificarea compoziției sau cu o substituție și cu modificarea proprietăților" Unii istorici ai chimiei văd pe bună dreptate în aceste lucrări ale lui Mendeleev "Izomorfismul în legătură cu alte relații dintre forma cristalină și compoziția" și "Volumele specifice" pași clari către descoperirea legii periodice [ ] Și deși Mendeleev, schițând planul de lucru "Volumele specifice", vorbește despre necesitatea de a lua în considerare clasificarea naturală a corpurilor minerale și organice, adică a compușilor [ , p ], cu toate acestea, putem spune că acesta este într-adevăr un pas spre sistematizarea elementelor Această concluzie este confirmată de opinia lui Mendeleev, exprimată în în articolul "Corelarea proprietăților cu greutatea atomică a elementelor", care începe cu cuvintele: "Distribuția sistematică a elementelor a fost supusă multor vicisitudințe diverse în istoria științei noastre Cea mai obișnuită împărțire a acestora în metale și metaloizi se bazează atât pe diferențele fizice observate între multe corpuri simple, cât și pe diferențele de natură a oxizilor și a compușilor corespunzători acestora" [ , p ] Ce clasificări ale substanțelor și compușilor simpli au fost cele mai comune? Mendeleev le enumeră: sisteme bazate pe relația cu hidrogenul și oxigenul (sau afinitatea relativă), pe ordinea electrochimică și, de asemenea, pe baza atomicității La acestea trebuie adăugate numeroase încercări de a considera grupuri de elemente similare în concordanţă * cu modificarea greutăţilor atomice Analizând fiecare dintre aceste metode, care sunt în esență o clasificare fie a corpurilor simple, fie a compușilor, Mendeleev a ajuns la concluzia că este necesar să se elaboreze o clasificare a elementelor În sprijinul celor spuse, cităm cuvintele pe care Mendeleev le caracterizează atitudinea față de împărțirea elementelor LEGEA PERIODICA substanțe simple) asupra metalelor și nemetalelor: " ceea ce părea clar și absolut chiar la prima cunoaștere cu subiectul, apoi la o cunoaștere mai apropiată cu acesta și-a pierdut sensul ( De când a devenit cunoscut faptul că un element, cum ar fi fosforul, poate fi atât în stare de metaloid, cât și în formă metalică, a devenit imposibil să ne bazăm pe diferențele de caracteristici fizice Formarea oxizilor bazici și acizi nu este, de asemenea, o garanție de cât sau exact, din motivul că între oxizii puternic bazici și acizi există o serie de oxizi de tranziție, care, de exemplu, ar trebui să includă oxizi de: bismut, antimoniu, arsenic, aur, platină, titan, bor, staniu, și multe altele, metale, cum ar fi bismutul, vanadiul, antimoniul și arsenul, cu compuși ai fosforului și azotului, teluriul, seleniul și sulful, metaloizii Studiile compușilor organometalici, care au arătat că sulful, fosforul și arsenul formează compuși exact de aceeași categorie ca mercurul, zincul, plumbul și bismutul, servesc drept confirmare și mai clară a validității concluziei anterioare"[ , p - ] Astfel, Mendeleev s-a confruntat cu relativitatea oricărei clasificări care s-ar aplica substanțelor simple sau complexe Pentru a găsi relația dintre ele a fost necesar să se introducă un astfel de concept general sau să se stabilească o astfel de lege generală care să le permită să fie corelate în mod firesc, nu artificial între ele, subordonând acest general În articolul citat, Mendeleev explică de ce un astfel de concept precum valența, care părea a fi unul dintre cele mai generale și utilizate pe scară largă, sau o astfel de lege precum legea acțiunilor pare, care a constituit "un suport atât de important în studiul tuturor compuși organici" [ , p ], nu poate fi recunoscut ca suficient de general Numai conceptul de greutate atomică ca caracteristică cantitativă constantă a unui element și conceptul de element ca concept "rădăcină" al chimiei în ansamblu, potrivit lui Mendeleev, pot fi astfel de concepte generale El scria în același articol: " fiecare dintre noi înțelege că, cu toată schimbarea proprietăților corpurilor simple, în starea lor liberă, ceva rămâne constant, iar când un element trece într-un compus, acest ceva este material și constituie o caracteristică a compușilor, înglobând acest element În acest sens, până acum se cunoaște o singură valoare numerică și aceasta este tocmai greutatea atomică inerentă elementului Veli-pipa greutății atomice, în însăși esența obiectului, este un dat, referindu-se nu la starea însăși a unui corp individual simplu, ci la acea parte materială care este comună și pur și simplu liberă CAPITOLUL OPT mu corp și toți compușii săi Greutatea atomică aparține cărbunelui și diamantului și carbonului" [ , p ] După ce a făcut din conceptul de "element" centrul unui nou sistem de reprezentări, Mendeleev a făcut și următorul pas - a descoperit legea periodicității proprietăților elementelor Analizând punctele de vedere ale lui Mendeleev cu privire la principalele prevederi ale teoriei atomice și moleculare și discursurile sale despre compusul chimic, am remarcat că Mendeleev a sistematizat date despre asemănarea elementelor în ceea ce privește izomorfismul și volumele specifice pentru a rezolva problema clasificării substanțelor , dacă comparăm tabelul lui Graham și tabelul lui Mendeleev, pe baza datelor privind volume specifice, se poate observa că în doi ani s-a făcut un pas semnificativ înainte În tabelul lui Graham, al doilea rând era o listă lungă de elemente: Mg, Ca, Mn, Fe, U, Co, Ni, Zn, Cd, Cu, H, Cr, V, Al, Be, Zr, Yt, Er, indicând o alegere insuficientă a criteriilor de asemănare și diferență În "Volume specifice" și "Regulamente " la susținerea unei teze de master, care deja vorbește despre existența a două legi (J B Dumas) de modificare a valorilor unor volume specifice și greutăților atomice similare elemente - asemănătoare în ceea ce privește totalitatea proprietăților fizice și chimice ale substanțelor și compușilor simpli - aceste elemente sunt distribuite în două seturi diferite Ideea a două "categorii de elemente" sau a două seturi diferite, fiecare dintre acestea fiind caracterizată de propria sa lege a schimbării proprietăților, a fost ideea centrală în acel stadiu care a precedat descoperirea legii periodice ( - ) ) Din , Mendeleev caută o proprietate comună și o lege comună care să facă posibilă unirea acestor două seturi de elemente (deși limitele acestor două mulțimi nu au fost încă clar conturate) În "Regulamentul " citat mai sus pentru susținerea disertației, sunt menționate două articole ale lui J B Dumas ( - ), unul dintre cei mai importanți oameni de știință francezi După moartea lui Dumas în , în discursul său la o reuniune a Societății Ruse de Chimie, Mendeleev a spus că Dumas "a lăsat o mulțime de lucrări științifice importante și a avut o asemenea influență în chimie, încât numele său va rămâne nemuritor atâta timp cât păianjenul există" [ , p ] - După ce a enumerat meritele lui Dumas în domeniul chimiei organice, fiziologice și aplicate, precum și în dezvoltarea filozofiei științei, Mendeleev a continuat: " numele lui Dumas este combinat cu concepte atât de fundamentale în chimie ca metalepsie ( , acid cloroacetic) , ca tipuri chimice de substituție ( ) ca corectitudine în greutățile atomice ale elementelor Recunosc că starea actuală a problemei relației dintre greutățile atomice ale elementelor chimice este determinată prin lucrările și ideile lui Dumasbolov " PERIODIC YAKOY V decât oricine altcineva (subliniat de noi -L M )" [ , Cu - ] Așadar, am observat că lucrările lui Dumas, potrivit lui Mendeleev, "au determinat căutarea unei legi reale" [ , p ] Viitorul autor al legii periodice, în procesul de comparare a proprietăților compușilor chimici, a devenit interesat de problema compoziției particulelor, adică a moleculelor Această comparație a început cu clarificarea conceptului de volume specifice ale corpurilor negazoase În anii și , problema determinării compoziției și exprimării acesteia cu ajutorul formulelor chimice a fost discutată pe larg de chimiști și fizicieni Rezumând "cercetările istorico-chimice", Mendeleev, după cum sa menționat deja, s-a orientat către diverse proprietăți fizice și chimice și în acest scop a analizat lucrările lui Dumas: "Dumas a arătat că solubilitatea depinde de cantitatea de compresie a elementelor atunci când sunt combinate A găsit asta peste sărurile sulfuroase ale Mg, Ca, Ba, Sr Dependența solubilității de volumele specifice ale corpurilor analoge (subliniate de noi -L M ) este deja evidentă din faptul că Gorsford, pe de o parte, și-a arătat dependența de mărimea cotei, iar Kremer, pe de altă parte , pe greutatea specifică" [ , Cu ] Mendeleev atrage atenția și asupra lucrării lui Dumas, în care sunt luate în considerare "volume specifice de corpuri analoge" [ ] Nu este o coincidență că deja în a doua parte a disertației sale "Volumele specifice și compoziția compușilor de siliciu", Mendeleev consideră conceptele de "analogie", "omologie" și "similaritate" "în sensul restrâns al cuvântului" [ ] , p ] și se referă la concluzia lui Dumas: "Dumas, după multe altele, a încercat să găsească același raport între dimensiunile cotelor unor astfel de compuși care există pentru omologi și analogi și a reușit să arate câteva exemple remarcabile" [ibid ] Sub analogi - în conformitate cu definiția clasică a acestui concept - Mendeleev înțelege similaritatea într-o anumită privință a unor astfel de obiecte care sunt în general diferite (un exemplu de Mendeleev este acizii acrilic și cinamic), iar sub omologi - compuși de "origine similară" " sau clasă care diferă una de alta constantă "diferență omoloagă" (un exemplu de Mendeleev - doi alcooli nesaturați) Și mai departe, vorbind despre legile modificării volumelor legate "de compuși similari", Mendeleev scrie: "Mulți compuși similari (dar niciodată analogi și omologi) au volume specifice apropiate" (cu referiri la lucrările lui Perso, Kopp, Schroder și multe altele) "Acest lucru arată că unii compuși similari se află într-o relație diferită între ei decât analogii și omologii ftttABA YOSMAI Nichel , ; cobalt , ; fier , ; cupru , Argint , ; aur , Platină , ; paladiu , ; iridiu , Clor ; brom și iod O comparație a volumelor specifice multor altor compuși similari a arătat că pentru aceștia o creștere și scădere a ponderii implică o creștere a volumelor Analogii omologi și mulți compuși similari sunt supuși acestei legi Această lege în prima p^ a fost exprimată în de Dumas cu privire la propunerea unei metode grafice de descoperire a relaţiei dintre greutatea unei acţiuni şi proprietăţile fizice" [ , p - ] Aparent, nu ar fi o exagerare să spunem că, în urma lui Dumas, Mendeleev a început să caute legile conexiunii dintre diferiți compuși ai unui element și compuși similari (ca formă) ai diferitelor elemente Atenția lui Mendeleev a fost atrasă și de munca omului de știință american J P Cooke, deoarece ideile lui Dumas au fost dezvoltate în ea (Cook se referă direct la ele în articolul său, iar asemănarea elementelor cu radicalii organici a fost aproape ideea originală [ ] Aparent, căutarea unei legi care să combine elemente cu proprietăți diferite a fost deosebit de interesantă pentru Mendeleev (ca următorul pas după generalizarea sub forma a două legi ale lui Dumas ) Nu întâmplător a folosit raționamentul lui Cook în prelegerile despre chimie teoretică când a citit despre legea acțiunilor pare [ ] Aflat într-o călătorie de afaceri în străinătate în Germania ( - ), vizitând orașele Franței, Italiei și Elveției, Mendeleev, fără îndoială, s-a familiarizat cu multe manuale, monografii și articole în care erau luate în considerare metode de determinare a greutăților atomice ale elementelor şi s-au încercat implementarea diverselor sistematizări În manualul "Chimie organică", scris după această călătorie ( ), Mendeleev a citat tabele cu greutățile atomice ale elementelor, oferind informații despre metodele de determinare a greutăților atomice El a atribuit un rol deosebit în determinarea greutăților atomice ideilor lui S Cannizzaro și lucrărilor lui A Regno Atenția lui Mendeleev a fost atrasă asupra lucrării lui A Strecker [ ] (Mendeleev a adus acest pamflet dintr-o călătorie de afaceri în străinătate), în care a fost oferită o privire de ansamblu asupra lucrărilor lui Dumas și a altor oameni de știință privind studiul diferențelor dintre greutățile atomice ale elemente ale grupurilor naturale și s-au făcut încercări de a le conecta cu analogii în proprietățile tuturor elementelor cunoscute atunci Strecker atrage atenția asupra izomorfismului sărurilor multor metale: "Putem observa în sfârșit o diferență aproape egală în grupul următoarelor metale izomorfe: St = , Mn = , Fe = Ni = Co = Cu = , Zn = , " [ ] > LEGEA PERIODICA jjjTpeKKop a ghicit clar prezența unor regularități, încă neclare El a remarcat că "relațiile dintre PC-urile atomice au atunci un sens înțeles doar dacă substanțele în sine sunt printre aceleași (asemănătoare lor) și o serie, de exemplu = , N = , Ca = , St = , unde diferența este întotdeauna , este fără nicio legătură internă" [ ] Această frază a fost subliniată de Mendeleev într-un exemplar păstrat în biblioteca sa personală [ ] Dar următorul gând al lui Strecker a atras și mai multă atenție: "Raporturile de mai sus dintre greutățile atomice (sau echivalentele) elementelor similare din punct de vedere chimic, desigur, cu greu pot fi atribuite întâmplării Dar acum trebuie să lăsăm viitorului căutarea legitimității între numerele indicate (Dăm această frază în traducerea lui Mendeleev, care a citat-o în prelegerea sa de Faraday [ , p ]) După întoarcerea în Rusia în , Mendeelev face extrase extinse din lucrările lui J B Dumas și E Lensen (Se pare că le folosește în prelegeri în ) În aceiași ani, Mendeleev a dezvoltat o idee despre formele compușilor chimici Este posibil ca aici o anumită influență să fi avut aici lucrarea elevului lui J Berzelius, chimistul și mineralogul suedez II Nordenskiöld "Despre sistemul atomo-chimic al mineralelor" [ ] Omul de știință suedez a bazat sistemul de minerale pe formele corespunzătoare de oxizi : H O Mn O A O CO Sb O SiO Mn O OsO Atitudinea lui Mendeleev față de o serie de concepte importante ale chimiei discutate la acel moment este determinată de faptul că a fost angajat în studiul substanțelor în stare solidă După cum se știe, în acest caz problema determinării adevăratei greutăți moleculare a fost deosebit de acută În manualul "Chimie organică", Mendeleev a notat că "atomicitatea este o expresie scurtă a compoziției unui set de toli și că formulele care exprimă o compoziție elementară (cele mai simple formule -L M } sunt insuficiente pentru compararea și descrierea sistematică a corpurilor "În același timp, Mendeleev a observat mai târziu, în Fundamentele chimiei, că în compușii de hidrogen gazos, prin care se determină valența unui element, există doar unul dintre atomii săi: CH , NH , OH , C H, dar în oxizii metalici, de exemplu, este necesar să se țină cont de polimerul: (MnOp)x În anii precedenți descoperirii legii periodice, Mendeleev a reușit să găsească câteva principii pentru clasificarea compușilor, pe care apoi le-a folosit pentru a le compara Formula pentru anhidrida silicică este definită incorect; compusul OsO a fost descoperit de chimistul englez S Jennant la începutul secolului al XIX-lea CAPITOLUL OPT elementele individuale și combinațiile lor El a evaluat corect cauzele profunde care determină asemănarea și diferența lor, a căror reflectare a fost specificitatea compușilor lor și luarea în considerare a stării de agregare Deci, de exemplu, Mendeleev compară compuși ai siliciului și carbonului: " majoritatea compușilor lor diferă atât de puternic încât constituie două limite opuse ale corpurilor pa^ complexe cunoscute" [ , p ] Și continuă mai departe: " în corpurile organice există, fără îndoială, existența radicalilor complecși, în compușii de silice nu este nevoie să-i recunoaștem Varietatea corpurilor organice, cu un număr mic de elemente, se explică prin radicali complecși, adică o varietate de aranjare a părților, care este dovedită prin izomerie Varietatea compușilor de siliciu ar trebui să explice doar cantitatea și calitatea elementelor care intră" [I, p ] Varietatea clasificărilor compușilor și substanțelor simple a făcut dificilă alegerea unui criteriu de identificare a clasificării elementelor în general Legile schimbării proprietăților în grupuri și serii, așa cum se știe acum, erau departe de a fi aceleași DESCOPERIREA LEGII PERIODICE Mendeleev a rezolvat problema clasificării în prin descoperirea legii periodice Acesta a fost un eveniment cu adevărat revoluționar în științe, care a cerut mult curaj din partea omului de știință, pentru că era necesar să se depășească ideile obișnuite, să se facă o anumită abstracție, să se ridice din înțelegerea "singurului" (specificul proprietățile unui element) prin "special" (specificul schimbării proprietăților unui anumit set de elemente) în "universal" Mendeleev, în rezolvarea problemei sistematicii elementelor, a pornit de la posibilitatea de a stabili relația unuia sau altuia cu ceilalți, de la ideea că fiecare element ocupă un anumit "loc" în totalitatea celorlalți și că există un anumite legi în schimbarea acestor relaţii Dispunând elementele în ordinea creșterii greutăților atomice și ținând cont de modificarea proprietăților substanțelor și compușilor simple (în primul rând mărimea volumelor atomice, izomorfismul și forma compusului), s-a convins că această lege este periodică Pentru a aprecia semnificația acestei descoperiri, trebuie să ne amintim că au existat multe dificultăți în calea stabilirii ei: diferitele valori ale greutăților atomice a aproape o treime din cele de elemente cunoscute la acea vreme și Patul Procustean al doctrinei valenței constante și elementelor individuale, mai ales rare, și eșecul predecesorilor în rezolvarea problemei sistematicii elementului LEGEA PERIODICA EXPERIENTA SISTEMULUI DE ELEMENTE, n PE BAZA GREUTĂȚIILOR ATOMICE ȘI A ASEMĂNĂRILOR CHIMICE T = Zr = ? = V = Nb = Ta = Cr = Mo = W = Mn = Rh = , Pt = , Fe = Ru = , lr = Ni=Co= PI= , Os= = Cu = ,i Ag= Hg = Fii \u d , "Mg \u d Zn \u d C Cd \u d B = Al = , ? = Ur = Au = ? С = Si = ?= Sn= N = P = As = Sb = l Bi = ? = S= Se= , Te= ? F= = , Br= = Na = K = Rb = , Cs = TI = Ca = Sr = ,s?= Ce = Ba= Pb= ?Er = La = ?Yt = O Di = ln \u d , Th - ? D Mendelev "Experiența unui sistem de elemente ", trimisă de D I Mendeleev oamenilor de știință ruși și străini Dar, desigur, cea mai mare dificultate, care a afectat nu numai procesul de descoperire, ci și dezvoltarea legii periodice, a fost ignorarea adevăratelor cauze ale schimbării periodice a proprietăților Cu această ocazie, Mendeleev a fost nevoit să remarce: " variabilitatea periodică a corpurilor simple și complexe este supusă unei legi superioare, a cărei natură, și cu atât mai mult cauza, nu este încă posibil de acoperit După toate probabilitățile, se află în principiile de bază ale mecanicii interne a atomilor și particulelor" [ , p ] Capacitatea de a lua în considerare reflectarea cauzelor interne ale periodicității, care inevitabil trebuia să se manifeste în fizico-chimic CAPITOLUL OPT proprietățile elementelor, le-a arătat Mendeleev la alcătuirea tabelelor care exprimă legea descoperită de el Să ne întoarcem la prima versiune, publicată la martie ( ), și numită "Experiment of a system of elements based on their atomic weight and chemical similarity" [ , p ] Dacă ne uităm la acest tabel, ne va lovi prin neobișnuința sa: toate variantele ulterioare ale formei lungi sunt construite diferit Apare întrebarea: de ce această masă are o formă atât de "fantezică"? Există motive pentru a afirma că "Experiența unui sistem de elemente >> exprimă, pe de o parte, ideea de a se opune celor două mai polare în grupele lor de proprietăți - metale alcaline și halogeni, iar pe de altă parte - ideea unei tranziții treptate de la totalitatea elementelor din așa-numita categorie I la totalitatea elementelor din categoria II Aceste două categorii au fost conturate de Mendeleev ca urmare a studierii dependenței proprietăților de greutatea atomică: "Toate grupurile de elemente similare pot fi împărțite în categorii principale: în unele dintre grupuri, elemente similare (subliniate de noi - A M ) reprezintă o diferență semnificativă în mărimea greutăților atomice O altă categorie de grupe de elemente similare sunt cele care au greutăți atomice similare" [ , p , ] Este ușor să ne asigurăm că în primul caz vorbim despre elemente analoge care compun astăzi principalele subgrupe ale sistemului, iar în al doilea - despre elementele de "inserare- nykh decades", adică elemente analoge care stau în același rând Înțelegând posibilitatea de a prezenta ambele seturi într-un mod diferit (prin alt tabel), Mendeleev a scris: "Este posibil ca sistemul de distribuire a elementelor în grupuri, ca urmare a unui studiu mai atent al acestor grupuri, să se schimbe într-un astfel de un mod prin care în anumite locuri ale sistemului se va observa o asemănare între membri ai rândurilor orizontale, iar în alte părți ale sistemului dintre membrii coloanelor verticale" [ , p ] Manifestarea diferențelor în proprietățile elementelor acestor două mulțimi este rezultatul reflectării trăsăturilor interne încă necunoscute ale atomilor (pe de o parte, elementele s și d, iar pe de altă parte, d- elemente) Deci, în "prima categorie" au existat astfel de elemente care aveau proprietăți chimice similare, iar diferențele de greutate atomică ale elementelor analoge au fost semnificative: Li Na K Rb Gs Al AL În limitele totalității ca întreg, trăsăturile fizice ale modificărilor proprietăților au fost observate substanțe simple LEGEA PERIODICA CAPITOLUL OPT Fragment dintr-un manuscris al unui tabel din a șaptea ediție a Fundamentelor chimiei compuși: trecerea de la metale la nemetale - pentru substanțele simple, dependența proprietăților acido-bazice ale hidroxizilor de forma compusului și în principal de natura elementelor În "a doua categorie" se aflau elemente care aveau proprietăți fizice similare (substanțe simple) și proprietăți chimice similare (cu o stare de oxidare de ) În cadrul acestui set s-au observat și caracteristici ale modificărilor proprietăților, în special, o mare varietate a formelor de compuși și dependența nu atât de poziția elementului în "descărcare", cât de forma compușilor Mendeleev dezvoltă aceeași idee în prima ediție a Fundamentelor chimiei: " într-un număr de elemente există două clase care sunt similare între ele; într-o clasă de elemente, substanțele similare reprezintă o creștere treptată a greutății atomice, în conformitate cu o schimbare treptată a conexiunilor de natură și proprietăți Cunoaștem deja un exemplu în acest sens în halogenuri, metale alcaline, în metalele alcalino-pământoase și vom vedea multe alte corpuri simple în viitor O altă clasă de elemente similare Valence a fost adesea recunoscut ca fiind principalul pentru ei LEGEA PERIODICA țOb se caracterizează prin faptul că, în ciuda marii asemănări care există aici, nu există nicio diferență, sau, mai corect, nu există o diferență semnificativă în greutatea atomică a elementelor similare Motivul diferenței în prima categorie de elemente similare este foarte clar din diferența semnificativă în greutatea atomilor elementelor similare, dar pentru metalele din a doua categorie, motivul diferenței vizibile nu constă în dimensiunea și greutatea atomului, dar, desigur, în alte diferențe interne ale materiei care alcătuiesc atomii asemenea elemente similare, cum ar fi diferența care se observă între corpurile compuse izomeri Între acestea din urmă este cunoscută izomeria mai multor genuri; un fel de astfel de izomerie, numită polimerism, este foarte ușor de înțeles, deoarece greutatea unei particule de corpuri polimerice nu este aceeași dar există un alt fel de izomerie, numită metamerism Corpurile metamerice au aceeași greutate a particulei, dar, între timp, în ele distribuția părților sau a atomilor în interiorul particulei nu este, fără îndoială, aceeași Numărul de astfel de exemple în chimia organică este foarte mare Deci este între elemente care au greutate atomică apropiată Sodiul ( ), magneziul ( ), aluminiul ( ), siliciul ( ), fosforul ( ), sulful ( ) și altele prezintă greutăți atomice similare și în același timp o diferență clară de caracter chimic, în timp ce ceriul, lantap și didimiu, precum și fierul, manganul, nichelul și cobaltul, au greutăți atomice la fel de apropiate și, între timp, au multe în comun în caracterul lor În capitolele speciale următoare vom vedea exemple mai dezvoltate de astfel de grupuri decât cel despre care am vorbit mai sus" [ , p - ] Deja în această etapă, Mendeleev conchide: "Elementele dispuse în funcție de greutatea lor atomică reprezintă o periodicitate clară a proprietăților" [ , p treizeci] Despre aceasta scrie mai târziu: "Primele mele gânduri despre periodicitate le-am pus într-un prospect care a fost trimis multor oameni de știință la martie " [ , p ] O formulare mai extinsă a zakop-ului descoperit de el a fost cuprinsă în Fundamentals of Chemistry: "Proprietățile fizice și chimice ale elementelor, manifestate în proprietățile corpurilor simple și complexe pe care le formează, sunt într-o dependență periodică de atomul lor greutate" [ , p ] Mendeleev a raportat rezultatele primei etape a lucrării sale în articolul "Relația proprietăților cu greutatea atomică a elementelor", care a fost raportat în numele autorului de către N A Menshutkin la martie ( ), , la o întâlnire a Societatea Rusă de Chimie Este de remarcat faptul că acest articol conține deja un fragment dintr-un viitor "Experiența unui sistem de elemente " a fost tipărită în rusă și franceză Mendeleev era în acel moment plecat: în numele Societății Economice Libere, el a fost angajat în inspecția fabricilor de brânzeturi artel, CAPITOLUL OPT "Sistemul natural de elemente": Si = P = S= C = , Ti = V = cr= MP = ? = As = Se = Br = [ , p ] Acest lucru i-a permis lui Mendeleev să scrie la sfârșitul articolului: "Scopul articolului meu ar fi complet atins dacă aș reuși să atrag atenția cercetătorilor asupra acelor relații în mărimea greutății atomice a elementelor diferite, care, în măsura în care Știu aproape că nu a acordat nicio atenție" [ , p ] Astfel, Mendeleev a conturat trecerea de la stadiul de "special" la cel de "universal" în căutarea celei mai complete relații între toate elementele Această relație dintre cele două seturi de elemente se manifestă, așa cum a arătat mai târziu, în forme superioare de compuși Ce l-a împiedicat să extindă acest principiu dintr-o dată la un număr mai mare de elemente, și nu numai la cele pe care le-a folosit pentru exemplul de mai sus? Mendeleev răspunde și la această întrebare El scrie că nu a îndrăznit să propună alcătuirea unor rubrici similare, fiind convins că "vor rămâne analogi, aparținând, fără îndoială, unor serii diferite Este suficient să subliniem că Mg, Zn și Cd reprezintă multe analogii cu Ca, Sr și Ba, dar între timp amestecă aceste corpuri într-un singur grup Mg= , Ca= , Zn= , Sr= , , Cd= , Ba = înseamnă a încălca asemănarea firească a elementelor, mi se pare" [ , p - ] Într-adevăr, există diferențe fundamentale între clor și mangan atunci când comparăm substanțe simple și orice substanțe complexe care formează aceste elemente Dar într-un caz, în timpul formării formelor superioare de compuși, această diferență este eliminată pe cât posibil: există o similitudine în proprietățile oxizilor, acizilor, izomorfismului sărurilor În exemplul dat cu elementele viitorului al doilea grup (precum și primul), nu se observă o asemenea apropiere a proprietăților formelor superioare de compuși, ci dimpotrivă: se observă o anumită similitudine la substanțele simple (metale) Nu pentru că, dorind să urmărească tipurile de analogii Mendeleev a scris în articolul deja menționat: " Eu însumi, de îndată ce timpul îmi va permite, mă voi întoarce la un studiu comparativ al litiului, beriliului și borului" [ , p ] (vezi și [ , p ]) În același articol, el indică posibila descoperire a unor elemente încă necunoscute după aluminiu și siliciu (în plus, în "Experiența unui sistem de elemente " există și un analog al borului: ? = ), trage atenție la posibilitatea modificării greutăților atomice ale unor elemente (telur) și identificarea de noi analogi (uraniul ca analog al borului și aluminiului) În plus, într-o notă care a fost deja inclusă în corectarea articolului, el subliniază semnificația teoretică importantă a tabelului său LEGEA PERIODICA DIN ATOMNOME Aratam SIMPLU TEL D Meyadede&a Mirtațeoot ta wyțejuris Ruldom" Хжжвчееж*/" Obshetm twi V aedizhy "yavite zhHs* g* grudam evѵfshaa" opvetrachvd" "n" *"* p^іedpvju" mvaoiasya szhLst ag" "vmgaosh jtMaaip gigzh, yp "" schytpishsgr ifkgif^"' Nu " M B = P C N K și U în ca M F = > M ~" "••" - ♦*-* > KmzhvM - ~ Jb=n Bass^i VgkhZhr , V? st ,♦ - - w " € = out - *=w"""t t"=wj "tch E B "= ? -* "* ~ • ■ runa "HIIWW "mi" n "mum" mmAivvі stmmgmmmm, "mavy me "an and" gn chamv, voyarm rmunmzhP' "iisѣgatpimp w ""mgіyuy" "aysdo MshZh MMM * MM "j -i ny -, ■ ^y" "lower ^ aіzhts" "M * Mk w mpabda ***** din zhoshot sltmrgshgo "tashd Sistem natural de elemente și aplicarea lui pentru a indica proprietățile elementelor nedescoperite D TNeyadvlgyaa Thrust ca raadelemn * alenedtoe Pe "saoyaam ya zhіegtrmich-shіkh și metahshchgsk" "% seoLstzhѵ shkzhe kdg" și "zh "relugezh" nsh "yu în" {yaalij an ud'ligt&orzhgg t}* "cu" râs "♦" natura chimică este excelentă pentru mgaiu ppch "*ъ Owen guta n | și * detan" cei n ; one tchmayzhitm e not "lyіsh" b tpemttn " m kv-gdiroda iar alții cu lgachteliiyzh; unii "* Lum * " în sud "chichaneshn cu VoDuushdimta l irupv ko dau tyaknkh sdaiyavenіy; * t "dayame-bogăția acelui sistem zhіeyaemton cohorte "tsla hlts| de mine Primele pagini ale lucrărilor lui D I Mendeleev consacrate legii periodice ■ eu ÎN eu eu ■ istoria chimiei General CAPITOLUL OPT BAZELE (X) "MhnHlp>e£a, cantaret * isso₽ * I Sgiv Umivvrsvgvil -OOje^OO PARTEA ÎNTÂI, cu al -lea politip EL KTERWOOGG Pagina de titlu a primei ediții a cărții lui D I Mendeleev "Fundamentals of Chemistry" ( ) proprietăți în grupuri și serii ale sistemului Acest lucru s-a făcut atât în timpul pregătirii descoperirii, cât și după implementarea acesteia Astfel, de exemplu, cunoașterea modelelor de modificare a volumelor atomice din seria sistemului a făcut posibilă schimbarea poziției uraniului și și lucrări atingând "întrebările de bază ale chimiei" [ p ] și observă că tabelele propuse anterior (de exemplu, Odling) nu au avut astfel de consecințe Pe viitor, Mendeleev publică o serie întreagă de articole în care dezvoltă ideile exprimate în martie În august , la al II-lea Congres al Naturaliştilor de la Moscova, realizează un raport "Despre volumul atomic al corpurilor simple", în în toamna aceluiași an scrie un articol "Despre cantitatea de oxigen din oxizi clorhidric și despre atomicitatea elementului" (publicat în primul număr al Jurnalului Societății Chimice Ruse în ) Al doilea volum al "Fundamentele chimiei", consacrat prezentării proprietăților elementelor, este întocmit pe baza unei înregistrări periodice Mendeleev a acordat multă atenție studiului modelelor de schimbare în diverse Conceptul de "volum atomic" a fost introdus în de către Royer și J B Dumas Valoarea volumului atomic a fost determinată prin împărțirea valorilor greutății atomice a unui element chimic și a greutății specifice a substanței simple formate de acesta Odată cu introducerea conceptului de "moleculă" (sau "particulă"), a fost introdus și conceptul de "volum molecular" și a apărut întrebarea cu privire la aditivitatea acestei proprietăți După ce S Cannizzaro ( , ) a sugerat ca greutatea specifică să fie considerată o proprietate a moleculelor care alcătuiesc toate substanțele, a devenit clară dependența volumului atomic de distanța dintre atomi din molecule Aceste distante, evident, pot varia in functie de starile de agregare si de alotropia unei substante simple Când, în anii , prin studiile cu raze X au fost obținute noi valori ale razelor atomice (covalente) și ionice, a devenit clar că "așa-numitele volume atomice nu au o semnificație reală, fiind coeficienti din împărțirea a două incomensurabile cantități: greutatea atomică a unui element chimic și greutatea specifică a unui corp simplu" [ , p ] LEGEA PERIODICA În acest loc, indiul a fost înlocuit și, luând în considerare diferențele în cursul modificărilor punctului de topire al substanțelor simple pe grupe ale sistemului, a făcut posibilă prezicerea corectă a anomaliilor în punctele de topire ale viitorului gal-diu și germaniu Mendeleev a raportat rezultatele muncii desfășurate în acești doi ani în articolele "Sistemul natural de elemente și aplicarea sa la determinarea proprietăților elementelor nedescoperite" (noiembrie ) și "Legea periodică a elementelor chimice" ( ) Al doilea articol a fost publicat în revista germană Liebig's Annalen După ce a primit reeditări ale acestui articol, la noiembrie , Mendeleev l-a trimis lui J Dumas, A Wurtz, S Cannizzaro, J Marignac, W Oudling, G Roscoe, K Rammelsberg, A Bayer, K Blomstrand și alții Într-o scrisoare către Dumas, el scria la noiembrie : "Atenția măgulitoare cu care mi-ați întâlnit gândurile la Geneva asupra relației dintre proprietățile elementelor cu greutatea lor atomică îmi dă curajul să transmit cu această scrisoare traducerea în germană a întregului articol, editorialul tocmai mi-a trimis) Ar fi foarte prețios pentru mine să vă cunosc judecata competentă acum că aveți ocazia să discutați gândurile mele în direcția care este evidentă din articolul meu În esență, nu au existat răspunsuri scrise nici de la Dumas, nici de la alți chimiști Atitudinea față de descoperirea lui Mendeleev a fost ambivalentă Pentru unii, a dat un impuls dezvoltării propriei lucrări și, prin urmare, a fost întâmpinată cu interes Pentru alții, această descoperire li s-a părut prea îndrăzneață și au încercat să găsească defecte în ea De-a lungul timpului, numărul susținătorilor lui Mendeleev din multe țări a crescut dramatic și, așa cum se întâmplă adesea în astfel de cazuri, au apărut chiar dispute despre prioritatea în descoperirea acestei legi FORMAREA SI DEZVOLTAREA CONCEPTULUI ASUPRA SISTEMULUI PERIODIC CA FORMA DE EXPRIMERE A ZAKOPUL PERIODIC Legea, sistemul și tabelul - acestea sunt cele trei concepte principale legate între ele și legate de problema relației dintre elemente Secvența descoperirii acestor categorii de către Mendeleev poate fi exprimată astfel: categoriile de elemente, ideea de periodicitate, experiența unui sistem de elemente, legea periodică, sistemul periodic Studiind lucrările lui Mendeleev, se poate urmări cum o versiune scurtă a sistemului - în conformitate cu legea periodică a elementelor În vara anului , Mendeleev a călătorit în Germania și Elveția, unde s-a întâlnit cu mulți chimiști și a cumpărat, de asemenea, mineralele de care avea nevoie pentru cercetare * CAPITOLUL OPT Tov - ocupă treptat o poziție dominantă printre alte tabele, întrucât întregul sistem de concepte este construit în raport cu acest tabel În articolul "Despre problema sistemului de elemente" ( ), Mendeleev a arătat semnificația sistemului periodic: "Ar fi mai corect să-mi numesc sistemul "periodic", deoarece rezultă din legea periodică În compararea elementelor diferite, mi se pare, de asemenea, că cea mai importantă caracteristică prin care sistemul meu diferă de sistemele predecesorilor mei Ca și aceștia din urmă, am acceptat, cu câteva excepții, aceleași grupuri de elemente asemănătoare, dar în același timp mi-am propus și scopul de a investiga regularitatea în relația reciprocă a grupurilor" [ , p ] În cea de-a treia ediție a Fundamentelor chimiei, Mendeleev a scris: " cea mai importantă calitate a unui element este recunoscută nu prin cel mai scăzut grad de oxidare, ci prin cel mai înalt grad de oxidare Din aceste motive, cele mai înalte forme ale compușilor formate de acesta au o importanță capitală pentru caracterizarea elementului Clorul și manganul , metaloidul și metalul, care formează hidrați acizi și bazici C (OH) și Mn (OH) în oxizi inferiori, dau aceiași acizi în oxizii superiori: percloric C O OH și mangan MnO ' OH, ale căror săruri sunt asemănătoare și chiar izomorfe Deci exact, vanadiul în formele sale superioare VX este foarte asemănător cu fosforul PX , crom cu sulful Astfel, fiecare element care formează mai multe forme reprezintă în fiecare dintre ele proprietăți și asemănări independente cu formele corespunzătoare ale unor alte elemente" [ , Cu - ] Aceste indicații metodologice ale lui Mendeleev dau un răspuns fără ambiguitate la întrebarea cum a privit autorul legii la ilustrarea relațiilor dintre elemente Căutarea unei astfel de opțiuni raționale care ar exprima cel mai pe deplin ideea principală - ideea de periodicitate - reflectă modul de găsire a modelelor specifice (două categorii de elemente), apoi o lege generală care unește toate elementele (opt tipuri de elemente) forme compuse) Iată cuvintele lui Mendeleev însuși: "Cu o asemenea varietate de relații care există între corpuri simple, este imposibil să ne gândim la sistemul lor ca la o serie continuă" [ , p unsprezece] Aceasta nu este altceva decât o încercare de a trece de la accentuarea individualității fiecărui element (un rând continuu) la evidențierea a două seturi de elemente: "Poate că sistemul de distribuire a elementelor în grupuri se va schimba în așa fel încât în anumite locuri ale sistemului se vor observa asemănări între membrii rândurilor orizontale, iar în alte părți ale sistemului între membrii coloanelor verticale" [ , p ] În articolul "Relația proprietăților cu greutatea atomică a elementelor", Mendeleev a propus mai multe tabele, dar niciunul dintre ele nu a fost completat S-a făcut și următoarea remarcă: "Cred LEGEA PERIODICA Cel mai firesc este să compunem un sistem cubic (cel propus este unul plan), dar nici încercările de a-l forma la Bania nu au condus la rezultate adecvate Se spune imediat opțiuni diferite: "Există o mulțime de astfel de distribuții posibile Ele nu schimbă esența sistemului Tot ceea ce se exprimă în aceste sisteme este vizibil și în tonul pe care îl prezint ca experiență a unor astfel de sisteme" [ , p , ] Ultimele cuvinte ale lui Mendeleev trebuie luate în considerare și la evaluarea încercărilor făcute în acel moment Toate erau încă imperfecte, deoarece contururile principale ale sistemului (numărul de elemente) și principiile construcției sale, structurile sale erau încă în curs de rezolvare, deoarece pătrunderea în esența legii periodice era încă în curs (la primul, chimic, stadiu) Pasul decisiv în generalizarea acestor încercări și în trecerea de la stadiul specificului, inerent unui anumit set de elemente, la stadiul universalului, caracteristic tuturor elementelor, în studiul legilor schimbării proprietăților , a fost făcută de Mendeleev în Cuvintele lui Mendeleev sunt deosebit de importante pentru înțelegerea acestui moment: " ei recunosc prea mult ca individ a lega aceste individualități cu o idee comună este scopul sistemului meu natural" [ , p ] Forma scurtă a sistemului a fost o expresie directă a acestei idei, a acestei tranziții După cum reiese din principalele lucrări ale lui Mendeleev, trăsăturile, fragmentele tabelului i-au fost clare încă de la începutul lucrării sale privind problema sistematicii elementelor (acest lucru este confirmat și de existența unui "semi- tabel lung) Una dintre cele mai importante probleme la această etapă a fost plasarea "elementelor de tranziție" în sistem După cum sa menționat deja, în avansarea principiului unificării elementelor diferite - nou în comparație cu predecesorii - Mendeleev a întâmpinat dificultatea că, în cazul Mg, Zn, Cd-Ca, Sr, Ba, elemente care erau destul de asemănătoare ca proprietăți chimice ar fi trebuie combinate Dacă ne întoarcem la luarea în considerare a manuscrisului "Experiența unui sistem de elemente ", atunci, ținând cont de circumstanța recent menționată, putem presupune că atunci când distribuim grupuri de elemente și elemente individuale în conformitate cu greutățile atomice, Mendeleev a fost ghidată de următoarele prevederi reciproc coerente: Deși prima opțiune ("Experimentul unui sistem de elemente ") este așa-numita opțiune lungă, totuși, plasarea unor elemente deja prezise sugerează existența unei opțiuni scurte, deși nu a fost complet elaborată Astfel, așa cum reiese clar din articolul citat anterior "Relația proprietăților ", Mendeleev a început să spargă grupurile naturale și să plaseze elemente ale subgrupurilor suplimentare actuale în același grup cu ele CAPITOLUL OPT grupuri Această încercare nu a fost încă finalizată până la momentul publicării "Experiența unui sistem de elemente ", deoarece au fost relevate dificultăți în plasarea elementelor grupelor I și II, unele dintre elemente s-au dovedit a fi dincolo "contururile" sistemului (triada "grupului VIII"), problema nu a fost rezolvată cu privire la statutul pământurilor rare ' Dacă primele două probleme ar fi rezolvate în varianta scurtă deja propusă, atunci metalele ceritice ar fi în centrul sistemului la un astfel de pcr Atunci a apărut problema distribuției lor în sistem Acesta este ceea ce a dat primei versiuni a "Experienței unui sistem de elemente " un personaj atât de bizar În consecință, prima încercare de a rezolva problema apărută s-a bazat pe o comparație directă a tuturor celor patru triade identificate, dar nu pe funcții chimice, desigur, ci pe tipul de similitudine De aici urmează a doua poziție, din care, după cum ni se pare, a plecat Mendeleev, alcătuind "Experiența unui sistem de elemente " Compilând "Experiența unui sistem de elemente ", Mendeleev a căutat să evidențieze vizual elemente cu o asemănare de al doilea tip, grupându-le de-a lungul marginilor sistemului, sau mai degrabă coloana vertebrală a acestuia din repetare - dacă luăm un versiune scurtă - șapte grupuri Acest lucru s-a dovedit a fi posibil numai în ceea ce privește familiile Fe, Ru și Os Dar toate cele patru triade pot fi distribuite numai în modul în care Mendeleev a prezentat-o în "Experiența unui sistem de elemente ", adică în părțile superioare și inferioare ale tabelului Prezența în partea superioară a subgrupurilor Ti, V, Cr și Mn nu trebuie să fie stânjenitoare, acestea urmând să aibă loc ulterior în grupele corespunzătoare Apoi doar elementele viitorului grup VIII rămân în partea superioară Cât despre partea de jos a sistemului ? = Ce = ?Et = La = ?Yt = Di = ?In = , Th = [ , p ], apoi, după unii istorici ai științei, Mendeleev a plasat aici elemente pentru care nu și-a găsit încă un loc clar în sistem Cu toate acestea, există un alt punct de vedere, bazat pe a treia concluzie cuprinsă în articolul "Relația proprietăților ", unde Mendeleev a indicat destul de clar că compararea elementelor a relevat necesitatea evidențierii seriei Li, Be, B, C, N, O, F și că proprietățile elementelor acestei serii se repetă cumva în alte serii În același articol, el scrie că " există, parcă, o perioadă de proprietăți ale corpurilor simple LEGEA PERIODICA Li= ; Na= ; K= ; Fi= , ; Mg= ; Ca= ; B= ; A = , ; C= ; Si= ; Ti= ; N= ; P= ; V= ; = ; S= ; F= Gl= , Ag= ; Gd= ; Ur= ; Sn= ; Sb= ; fierbinte= ; J= " [ , c ] Din prezentarea ulterioară va deveni clar în ce scop el încalcă această distribuție evidentă - conform recurenței periodice - și modifică perioadele așa cum sunt prezentate în "Experiența unui sistem de elemente ", unde într-o perioadă, care încă reflectă coloana vertebrală a sistemului, nu mai sunt șapte, ci opt și nouă elemente Acesta este singurul mod de a reflecta două tipuri de similitudini (două categorii de elemente) fără a încălca relațiile de bază dintre elementele care alcătuiesc coloana vertebrală, adică elementele primului tip de similitudine Adevărat, cu o astfel de aranjare, vizibilitatea acelor, poate, cele mai complete conexiuni, care se realizează în versiunea scurtă cu o perioadă de șapte elemente, este mult redusă Aceasta este soluția alternativă la problema în ansamblu Mai mult, a apărut, parcă, o nouă legătură între elementele din a doua categorie Iată ce scrie însuși Mendeleev: "De remarcat, de altfel, că termenii superiori ai coloanei a patra (Mn, Fe, Co, Ni, Zn) reprezintă o tranziție (subliniată de noi -L M ) către termenii inferiori ai coloana în care sunt Ca, K, C etc ; Astfel, cobaltul și nichelul, cromul, manganul și fierul reprezintă, în ceea ce privește proprietățile și greutatea atomică, o trecere (subliniată de noi -L M ) de la cupru și zinc la calciu și potasiu Poate că poziția lor ar trebui, așadar, schimbată și, în loc să fie plasate în rândurile superioare, se vor potrivi dedesubt; atunci ar exista trei coloane de elemente reprezentând asemănarea în multe privințe, și anume coloana care conține cobalt, nichel, crom, mangan și fier; cealaltă coloană este ceriu, lantan și didimiu, paladiu, rodiu, ruteniu; în cele din urmă, a treia coloană conţinând platină, iridiu şi osmiu" [ , p ] Și mai departe: "Apar multe întrebări atunci când toate elementele sunt comparate într-un singur întreg, dar cea mai interesantă, mi se pare, este întrebarea: distribuția unor astfel de elemente care sunt asemănătoare cu fierul, ceriul, paladiul și platina, deoarece aici elemente similare în natură reprezintă și închid greutăți atomice Este posibil ca sistemul de distribuție a elementelor în grupuri, ca urmare a studiului cel mai atent al acestor grupuri, să se schimbe în așa fel încât în anumite locuri ale sistemului asemănarea se va observa între membrii rândurilor orizontale, iar în alte părți ale sistemului între membrii coloanelor verticale "[ , Cu ] Cuvintele lui Mendeleev citate mai sus ne confirmă ideea Într-adevăr, se poate presupune că Mendeleev nu a făcut-o CAPITOLUL OPT substituit accidental Ce= , La= , Di= (fără semne de întrebare!) cu Sr= , - a întâlnit o încălcare a secvenței greutăților atomice Apropo, cu acest aranjament, Ce acționează ca un analog al unui element încă necunoscut cu o greutate atomică de (care, fără îndoială, ar putea fi calculată doar pe baza unei versiuni scurte) Astfel, Mendeleev ar putea să-și asume prezența în spatele elementului "? = " încă câteva elemente similare cu La, Di, Th= ? Cu toate acestea, întrebările din dreapta și din stânga lângă simbolurile Er= , Yt= O, In= , au indicat, în opinia noastră, îndoielile lui Mendeleev atât cu privire la greutățile atomice, cât și cu privire la poziția elementelor enumerate în această parte particulară a sistemului Aceste elemente, poate, sunt printre cele pentru care putem spune că "nu și-au găsit un loc clar în sistem" O confirmare esențială a celor spuse mai sus este prezentarea de către Mendeleev a materialului în partea a doua a primei ediții a Fundamentelor chimiei Potrivit lui Mendeleev, "primele capitole ale acestui volum au fost scrise la începutul anului " Studiul acestor capitole dă o idee clară că au fost gândite și scrise de Mendeleev tocmai în momentul alcătuirii "Experiența unui sistem de elemente " și la scurt timp după publicare Ei simt natura "explorativă" a clarificării relațiilor dintre elemente Deci, al cincilea capitol se numește "Zinc și cadmiu (indiu, cerite și gadolinite)" Ea dezvoltă ideea unor grade diferite de similitudine a anumitor elemente cu magneziul În capitolul anterior însă, magneziul a fost discutat împreună cu metalele alcalino-pământoase Acum, când luăm în considerare relația cu alte metale, Mendeleev indică relația cu magneziul a unor astfel de metale: (I) Ba Sr Ca"-!VIg Sr= Cd= ' Comentând acest tabel, Mendeleev scrie: "Este evident că astfel de elemente, care sunt scrise în rândurile inferioare ale grupelor, formează, cu același conținut de oxigen, oxizi de natură mai bazică, acizii sunt mai slabi decât oxizii acelor elemente care sunt scrise în rândurile superioare ale fiecărei grupe Nu există nicio îndoială că astfel de relații nu sunt întâmplătoare " [ , p ] Iar în capitolul următor, al -lea, unde sunt descrise metalele de platină, concluzionează: " în fiecare grupă de elemente, în afară de elementele tipice mai sus menționate, există elemente de două feluri Astfel, două serii de elemente formează o perioadă: de exemplu, după seria tipică Li, Be, B, C, N, O, F, întâlnim următoarele două serii: Rb, Sr, -, Zr, Nb, Mo ca o serie de elemente mai de bază și următorul rând de Ag, Cd, Zn, Sn, Sb, Te, J - elemente de natură mai acidă, care pot fi observate la compararea compușilor corespunzători sub formă de oxidare a Rb și Ag, Sr și Cd, Zr și Sn, Nb și Sb, Mo și Te Astfel, deși multe proprietăți (în special cantitative) ale Rb, Sr se repetă în Ag, Cd și altele, astfel încât de la Rb la Ag se observă o perioadă mică de elemente, în ambele rânduri de la Rb la J inclusiv formând o perioadă mare" [ , p - ] Mendeleev adaugă la aceasta că în primul rând al perioadei lungi ("perioada mică a elementelor") se repetă doar formele de oxidare observate în seria tipică, în timp ce în al doilea rând se repetă și formele compușilor cu hidrogen Triadele grupului VIII se găsesc în fiecare perioadă majoră, adică se repetă printr-o serie Aici Mendeleev dă un tabel al perioadelor lungi, într-una dintre perioade lasă loc elementelor pământurilor rare, pe care își propune să le ia în considerare din punct de vedere al regularităților deja identificate (elementele tipice sunt elemente ale perioadelor lungi) Cu toate acestea, ceva mai devreme în articolul "Sistemul natural al elementelor " din noiembrie , vorbind despre perioade lungi, Mendeleev remarcă că, dacă mai devreme ( , "Experimentul sistemului ") problema lungilor perioadele au cauzat anumite dificultăți, acum "servește drept principalul motiv pentru generalitatea sistemului", și concluzionează în continuare: "Este probabil să existe o și mai mare Ultimele capitole din Fundamentele chimiei au fost scrise la începutul anului G LEGEA PERIODICA o perioadă formată din rânduri (subliniată de noi - A M ) [ , p ] Astfel, o analiză a proprietăților de bază ale elementelor (greutăți atomice, forme de compuși), completată cu indicații ale naturii modificărilor dx (ca urmare a studierii modificărilor volumelor atomice) și alte informații despre asemănări și diferențe (izomorfism, chimie) proprietățile corpurilor și compușilor simple), i-au permis lui Mendeleev să "Experiența sistemului de elemente " să meargă la "Sistemul natural de elemente" Nu trebuie să uităm că, publicând tabelul sub o astfel de rubrică, Mendeleev a oferit în Fundamentals of Chemistry nu doar o versiune scurtă, ci și o versiune lungă a sistemului, deoarece, aparent, pe baza proprietăților studiate, el nu a putut să acordați preferință unuia dintre ei Poate că nu a vrut să facă asta Versiunea scurtă a subliniat asemănarea elementelor atunci când a comparat proprietăți comune precum formele compușilor, a ilustrat evoluția proprietăților în ceea ce privește formele compușilor Versiunea lungă a oferit o mare posibilitate de dezvăluire a trăsăturilor speciale inerente în primul rând legăturilor elementelor de tranziție, iar în versiunea prezentată de Mendeleev, aceasta a vizat în esență doar triadele celui de-al optulea grup CREAREA DOCTRINEI PERIODICITĂȚII În noiembrie , a fost publicată a treia ediție a Fundamentelor chimiei lui D I Mendeleev Această ediție se remarcă prin faptul că, pentru prima dată, conținea un capitol special dedicat expunerii dreptului periodic Publicarea acestei cărți este o piatră de hotar majoră în formarea teoriei periodicității Amintiți-vă că prima ediție a Fundamentelor chimiei a apărut în - și s-a împrăștiat rapid A doua ediție, publicată în două părți în și , diferă puțin de prima În aceste două ediții s-a dat redactarea legii descoperită în februarie , s-a atașat "Experiența Sistemului de Elemente ", iar apoi s-a atașat "Sistemul Natural al Elementelor "; în diferite capitole dedicate descrierii proprietăților elementelor, au fost date "câteva gânduri despre periodicitate" (s-au folosit cuvintele lui Mendeleev, spuse despre "Experiența unui sistem de elemente ") În esență, ambele ediții au exprimat informațiile despre legea periodică, care a fost obținută în condițiile "presiunii timpului", dacă avem în vedere împrejurările descoperirii legii La pregătirea primei ediții, Mendeleev a folosit o înregistrare scurtă a unui curs pe care l-a dat în anul universitar / studenților de la Universitate În plus, conținutul original al cursului, pe care Mendeleev a început să-l citească pentru prima dată cu un an înainte, a repetat conținutul cursului citit de A A Voskresensky în anul universitar / la Institutul Pedagogic Principal Acest lucru poate fi judecat din notele de curs compilate de Mendeleev la acea vreme și în plus CAPITOLUL OPT opiniile introduse în acest rezumat mai târziu, când își pregătesc propriile prelegeri A treia ediție a fost pregătită diferit De-a lungul celor patru ani ( - ), în care s-a realizat pregătirea unei noi ediții a Fundamentelor chimiei, Mendeleev a făcut o mare treabă de aprofundare a conținutului descoperirii făcute de el, ceea ce a dus la formarea fundațiilor a teoriei periodicităţii În prefața celei de-a treia ediții a Fundamentelor chimiei, Mendeleev a scris: "Cunoștințele legate de latura cantitativă a transformărilor chimice sunt cu mult înaintea studiului relațiilor calitative Conexiunea dintre aceste două părți, în opinia mea, va constitui un fir destinat să scoată chimiștii din labirintul stocului de date deja semnificativ, oarecum unilateral, de astăzi O astfel de legătură stă la baza sistemului de elemente căruia îi este subordonată întreaga mea expunere Când (în ) am propus-o în prima ediție a acestei lucrări, nu eram încă pe deplin convins de aplicabilitatea generală a principiului de bază, exprimat în cuvinte: proprietățile atomilor și particulelor depind în primul rând de masa lor Acum această încredere s-a născut" [ , p ] Indicând în continuare previziunile pe care le-a făcut în , spre confirmarea lor, exprimată în corectarea greutăților atomice ale metalelor uraniului, indiului și "ceritei", în descoperirea galiului, Mendeleev a continuat: "Convins de veridicitatea începutului principal , o petrec în această ediție mai strict decât a fost în cele două precedente (subliniate de noi -L M ) Dar totuși, înțeleg că adevărata cale pentru dezvoltarea ulterioară a științei noastre nu a fost încă găsită, că mari schimbări trebuie să aștepte în curând în ea" [ , p ] Primul capitol formulat douăzeci și șapte al celei de-a treia ediții a Fundamentelor chimiei a fost numit "Asemănarea elementelor și sistemul lor (Izomorfism Forme ale compușilor Drept periodic Volume specifice)" și a fost plasat între capitolele consacrate elementelor de grupa II (Capitolul douăzeci și șase Metale alcalino-pământoase Capitolul Zinc, cadmiu, mercur) Spre comparație, să spunem că în prima ediție a "Principiilor chimiei" aceste probleme au fost luate în considerare în diferite capitole, precum și în "Concluzie" Acesta este unul dintre capitolele centrale, cu o lungime de de pagini [ , p - ], care ulterior, în timpul retipăririlor, a suferit modificări minore (începând cu ediția a cincea, titlul capitolului s-a schimbat: "Asemănarea elementelor și legea periodică") Faptul că acest capitol este pus în legătură cu prezentarea materialului pe elementele subgrupei zinc și subgrupei magneziu nu este întâmplător Structura sistemului și circumstanțele descoperirii legii sunt ceea ce se reflectă în această construcție a cărții Acest capitol începe cu luarea în considerare a chestiunii privind măsura similitudinii și alegerea parametrilor cantitativi măsurabili Acestea sunt recunoscute: izomorfismul, raportul dintre volumele compușilor, compoziția compușilor asemănătoare sărurilor și raportul în greutatea atomilor bine- LEGEA PERIODICA Se intenționează ca aceste patru subiecte să fie discutate pe scurt în acest capitol În același timp, de la bun început, Mendeleev își definește clar poziția metodologică cu privire la relația dintre diverse obiecte: " în chimie este deja posibil să comparăm mai mult decât corpuri individuale și reacțiile lor: există semne care se referă la elementele în sine Iar conceptul de element este la fel de abstract ca și conceptul de atom Este posibil să se transfere asemănarea compușilor unui element dat cu elementul însuși și să se verifice această asemănare cu un astfel de criteriu precum greutatea atomică (mai bine să spunem, greutatea elementară), care aparține elementului în sine și nu formele în care apare" [ , p ] Cu aceste cuvinte, Mendeleev din nou, ca și în primele lucrări despre legea periodică, ridică problema proprietăților fundamentale ale atomului și relația dintre proprietățile specifice ale substanțelor simple și complexe cu proprietățile atomilor, dintre care el pune atomice greutate în primul rând Când a luat în considerare primul dintre parametrii măsurabili - izomorfismul - Mendeleev a acordat o atenție deosebită asemănării multor metale cu magneziul Această întrebare pentru socrul este legată de istoria însăși a descoperirii sistemului de elemente, deoarece, așa cum este ușor de observat din tabelul "Experiența sistemului de elemente ", ambele elemente ale "serie de fier" și elemente de pământuri rare, recunoscute apoi ca bivalente, alăturate grupului II Luând un fragment despre izomorfism din capitolul al cincilea al celei de-a doua părți a edițiilor anterioare ale "Fundamentals of Chemistry" ("Zinc și cadmiu"), Mendeleev a adăugat acum exemple care mărturiseau că izomorfismul servește ca semn de similitudine doar într-o anumită măsură de oxidare (se compară Mg și Mn) Luând în considerare diverse cazuri de relație dintre forma cristalină și compoziția compușilor, precum și ținând cont de alte proprietăți și analogii chimice, Mendeleev a scris: " acum există deja tot dreptul de a spune că asemănarea formelor, adică izomorfismul și homeomorfismul, apare nu numai cu asemănarea completă a compoziției și proprietăților atomice, ci și cu asemănarea proprietăților, corespunzătoare analogiei compoziției atomice, echivalenței și influenței predominante a unor principii constitutive asupra altora Acest lucru complică problema, pierzând simplitatea care a dominat teoria lui Mptcherlich a izomorfismului pur Dar conceptele lui Guy erau și mai simple, dar, totuși, trebuiau să cedeze loc acelor complicații introduse de cunoașterea dimorfismului și izomorfismului Evident, aceasta înseamnă că întregul concept al relației dintre compoziție și formele cristaline este încă supus dezvoltării și îmbunătățirii ulterioare Un izomorfism nu poate exprima esența acestor relații complexe, deoarece nu indică trecerea de la o formă la alta; înţelegerea esenţei materiei nu poate veni decât atunci când cunoaştem nu numai cauzele şi CAPITOLUL OPT o măsură a asemănării, dar și fenomenele care însoțesc diferența de forme cu proximitatea sau o anumită relație de compoziție" [ , p ] Încheind această secțiune a capitolului , Mendeleev și-a exprimat încrederea că va veni vremea când acest domeniu de cercetare fizică și chimică va ocupa locul cel mai important dintre problemele actuale ale științei Astfel, se poate afirma că, folosind exemplul izomorfismului, a devenit evidentă necesitatea de a lua în considerare relația dintre proprietățile corpurilor macroscopice și proprietățile atomilor și natura legăturii dintre ele Numai chimia cristalină, creată pe baza teoriei electronice a structurii substanțelor, a fost capabilă să rezolve problemele indicate de Mendeleev Probleme similare au apărut în studiul formelor compușilor, inclusiv a moleculelor sau a cristalelor "Atât acolo, cât și aici, există puține forme care sunt esențial diferite Acolo particulele sunt combinate în forme cristaline, aici atomii sunt în forme parțiale sau în forme de compuși Ici și colo, modificări, combinații, combinații apar din forma cristalină sau parțială de bază" [ , p ] După ce a discutat problema formelor de hidrogen (RX-RX ) și a compușilor de oxigen (R O-RO ), precum și relația lor (HJR - HnRO ), Mendeleev a exprimat regula de paritate: "Dacă elementul R dă cea mai înaltă formă RXn , atunci există adesea forme inferioare RXn , RXn și, în general, cele care diferă de forma RXn printr-un număr par X" [ , p ] Mai mult, Mendeleev consideră una dintre proprietățile importante ale oxizilor din stările intermediare de oxidare - capacitatea lor de a se descompune în compuși cu stări de oxidare superioare și inferioare (adică la reacții de disproporționare) Conștient de rolul pe care Mendeleev l-a atribuit proprietăților fundamentale ale unui atom (element) în înțelegerea proprietăților compușilor, ar trebui să acorde atenție remarcii sale: " o calitate importantă a unui element este recunoscută nu de cel mai de jos, ci prin cel mai înalt grad de oxidare" [ , p ] Ca exemplu, Mendeleev citează compuși ai clorului și manganului și scrie: "Desigur, în forma inferioară, predomină masa elementului R combinată cu Xn și, prin urmare, în forma inferioară, calitățile lui R sunt exprimate mai clar decât în compuși ai aceluiași R cu un număr mare de X-s Acest lucru este clar mai ales din faptul că toate formele superioare sunt acide Aici, în ciuda diferenței de elemente, prezența unei mase relative mai mari de oxigen afectează proprietățile oxidului rezultat" [ , p ] În sprijinul tezei despre predominanța calității R în formele inferioare, Mendeleev dă un exemplu de asemănare a T O cu K O Astfel, se prezintă teza despre pierderea individualității elementului în trecerea la forme superioare de compuși, care devine mai ales LEGEA PERIODICA important atunci când se interpretează forma scurtă a unui sistem care este construit pe forme superioare de compuși După ce a luat în considerare problema formelor compușilor, Mendeleev trece la întrebarea formulării legii periodice, subliniind anterior rolul greutății atomice ca proprietate fundamentală a atomului, în funcție de care ar trebui luate în considerare toate celelalte proprietăți După ce a enumerat trei grupuri în tabel (halogeni, metale alcaline și alcalino-pământoase - "esența materiei este vizibilă în aceste trei grupuri"), Mendeleev continuă: " dacă toate elementele sunt aranjate în funcție de greutatea lor atomică, atunci obținem o repetare periodică a proprietăților Aceasta este exprimată prin legea periodicității: proprietățile corpurilor simple, precum și formele și proprietățile compușilor elementelor, sunt într-o dependență periodică de mărimea greutăților atomice ale elementelor" [ , p ] Cu aceasta, în opinia noastră, o parte a capitolului se încheie, parcă, acea secțiune a acestuia care a fost asociată cu o descriere (sau dezvăluire, deși aceasta este dată mai strict mai târziu) a relației dintre proprietățile simple și complexe substanţe cu proprietăţile fundamentale ale atomului Ceea ce urmează este o prezentare a sistemului de reprezentări, dezvăluind conținutul legii periodice, așa cum ar fi, pe de altă parte, bazat pe utilizarea sistemului periodic Este vorba despre luarea în considerare, alături de proprietățile generale, specifice și individuale ale elementelor Centrală pentru acest sistem de idei care s-a dezvoltat în acești ani a fost ideea proprietăților elementelor în rânduri pare și impare (două legi ale schimbării proprietăților sau două tipuri de analogie a elementului, al căror început a fost pus de J B Dumas) ), precum și conceptul de loc al elementului în sistem Dacă acesta din urmă a fost deja luat în considerare într-un număr de articole despre legea periodică ( ), atunci o discuție despre modelele specifice de modificări ale proprietăților elementelor care sunt ) în serii pare și ) în serii impare ale sistemului este dat pentru prima dată într-o formă atât de completă de Mendeleev în cea de-a treia ediţie a Fundamentals of Chemistry "Rândurile pare și impare ale grupurilor identice", scrie Mendeleev, "reprezintă aceleași forme, dar diferă în proprietăți Combinația a două rânduri, pare și impare adiacente, dă astfel o perioadă Elementele primelor două rânduri care au cea mai mică greutate atomică, tocmai datorită acestei împrejurări, deși au proprietățile generale ale unui grup, au și multe proprietăți speciale, adesea exprimate brusc Astfel, fluorul diferă în multe privințe de alți halogeni, litiu de metale alcaline etc Aceste elemente cele mai ușoare pot fi numite tipice Acestea includ H, Li, Be, B, C, N, O, F" [ , p - ] Ceea ce urmează este o dezvăluire importantă din punct de vedere metodologic a esenței doctrinei periodicității: formula lui Mendeleev CAPITOLUL OPT conține șapte prevederi referitoare la formele și proprietățile oxigenului, compușilor nativi și de hidrogen, compușilor organometalici, conceptul de element analog și diferențele de greutate atomică față de locul unui element în sistem, metoda de determinare a greutăților atomice și alte proprietăți prin locul unui element în sistem, comparând în același timp proprietățile descrise cu apartenența unui element dat la unul (rânduri par) sau la altul (rânduri impare) set de elemente În cele din urmă, după cum s-a remarcat mai devreme, una dintre prevederile importante, mai ales clar formulată în noul capitol al -lea, este poziția elementului în sistemul: (numeral arab) în care se află Ele indică mărimea greutății atomice, analogia, proprietățile și forma oxidului superior, hidrogenului și altor compuși, într-un cuvânt, principalele caracteristici cantitative și calitative ale elementului, deși apoi există încă o serie de detalii sau individualități (subliniate de noi -L L / ) , a căror cauză, după semnificația întregii doctrine care stă la baza sistemului, ar trebui căutată în mici diferențe de mărime a greutății atomice" [ , p - ] Mendeleev dezvăluie această teză folosind exemplul de calcul al greutății atomice a unui element înconjurat de patru vecini într-un grup și un rând (se ia seleniul) și folosind exemplul de predicție a proprietăților exasiliconului Ulterior, el se referă în mod repetat la luarea în considerare a principiilor de potrivire a elementelor, de exemplu, elemente care nu sunt în grupuri învecinate, ci în cel mai apropiat par sau impar etc [ ] (vezi [ ] pentru mai multe detalii) Se știe că într-o serie de articole publicate în - , Mendeleev a atins probleme importante pentru înțelegerea proprietăților elementelor: modificări ale volumelor atomilor în timpul formării compușilor de diferite clase, capacitatea termică a substanțelor simple și complexe , polimerizarea etc Aceste probleme au fost de interes deosebit pentru Mendeleev din două motive: ) au oferit o modalitate de a înțelege "natura" diferitelor elemente, strâns legate de teoria periodicității, ) au oferit o explicație pentru reactivitate ("energie") unor substanțe și pasivitatea altora Înțelegând rolul dinamicii chimice, doctrina procesului chimic în formarea unui sistem de cunoștințe chimice, Mendeleev a dorit să aplice în acest domeniu principiile pe care le-a pus la baza sistemului periodic (masa și forma compusului) ) Așa se explică faptul că studenții săi au studiat "limitele" reacțiilor de substituție chimică (G G Gustavsop și A L Potylitsyn) și dependența vitezei reacțiilor chimice de masa substanțelor care reacţionează (Yu E Bogusky, N N Cajander) ) Descoperirea ulterioară a galiului în și descoperirea scandiului în au fost importante pentru stabilirea periodică lege periodică legea și predicțiile lui Mendeleev Lucrările desfășurate de chimiști din diferite țări privind studiul periodicității proprietăților elementelor au contribuit, de asemenea, la stabilirea unui nou sistem de concepte În primăvara anului , articolul lui Mendeleev "On the History of Periodic Burrowing" a fost publicat în Journal of the German Chemical Society [ ] În termeni istorici, scopul articolului este legat de intenția omului de știință rus de a rezolva problemele prioritare care au apărut după recunoașterea înmormântării periodice În acest sens, articolul este o continuare directă a articolului publicat anterior din [ ] și este asociat cu o evaluare a contribuției oamenilor de știință, printre care și Lothar Meyer, la dezvoltarea teoriei periodicității În mod logic, acest discurs al lui Mendeleev ar trebui considerat ca o piatră de hotar importantă în formarea doctrinei periodicității Într-adevăr, o analiză a celei de-a treia ediții a Fundamentelor de chimie ( ), comparând-o cu cea de-a patra ediție ( - ) arată că două apariții în presa străină ( în Moniteur scientifi-que "și în") Berichte") Mendeleev ia atribuit un rol special Aceasta nu este doar o repetare sau o repetare a gândurilor exprimate anterior În primul rând, Mendeleev introduce aici pentru prima dată conceptul de "doctrina periodicității" [ , p ], în al doilea rând, oferă un scurt rezumat al dezvoltării ideilor despre proprietățile fundamentale ale elementelor, în al treilea rând, remarcă pentru prima dată rolul studierii periodicității modificărilor proprietăților fizice (puncte de topire, proprietăți magnetice), în legătură cu de care se remarcă meritele deosebite ale chimistului englez T Carnelly, care a fost elev al lui I Roscoe, în al patrulea rând, se subliniază că dintre toți chimiștii implicați în "compararea valorilor greutăților atomice ale elementelor", Mendeleev este cel mai îndatorat faţă de doi: E Lensen şi J B Dumas În sfârșit, Mendeleev dă o nouă formă (tabel) a expresiei legii, pe care a considerat-o "pentru cea mai bună și mai completă expresie a armoniei elementelor, sau legea periodică și, în același timp, pentru cea mai convenabilă din punct de vedere tipografic " tabelul [ , p ] DECLARAȚIA LEGII PERIODICE DEscoperirea elementelor prevazute de MENDELEEV Declarația legii periodice în păianjen este un exemplu viu al modului în care sunt percepute descoperirile științifice După ce a făcut descoperirea sa remarcabilă la începutul anului , Mendeleev a muncit din greu în anii următori pentru a aduce cât mai multe fapte în conformitate cu legea periodică Această lucrare a necesitat un mare curaj din partea omului de știință, deoarece ideea de periodicitate nu sa întâlnit imediat cu simpatie în cercurile științifice "Sistemul tău", a scris unul dintre corespondenții lui Mendeleev din Bonn, "este considerat aici [Kekule] o speculație plină de spirit, care, totuși, nu duce la concluzii directe" CAPITOLUL OPT Nu au lipsit declarațiile ironice și chiar deschis ostile Tocmai această muncă minuțioasă și mulți ani, bazată pe o convingere profundă în corectitudinea și generalitatea dreptului deschis, constituie esența realizării științifice a lui Mendeleev, despre care a vorbit F Engels Treptat, însă, oamenii de știință din diferite țări încep să înțeleagă semnificația enormă a descoperirii lui Mendeleev Deși motivele pentru care devin adepți ai opiniilor lui Mendeleev sunt în mare măsură diferite, cu toate acestea, toți pot fi pusi pe aceeași linie de oameni pe care Mendeleev i-a numit "întăritori" sau "afirmatori" ai legii periodice Autorul sistemului periodic i-a apreciat foarte mult pe acești oameni de știință, a încercat în toate modurile să-și susțină munca, fără a rata ocazia de a le evidenția meritele, mai ales în pregătirea noilor ediții ale lucrării sale fundamentale Fundamentals of Chemistry În primul rând de "întărire" se află, desigur, oamenii de știință care au descoperit noi elemente prezise de Mendeleev: în P E Lecoq de Boisbaudran a descoperit galiu (ekaaluminiu), în L F Nilson - scandiu (ecabor) , în K Winkler - germaniu (ecasilicon) Descoperirea galiului Soarta descoperirii fiecăruia dintre elementele enumerate mai sus a fost foarte diferită Cea mai dramatică a fost, așa cum era, totuși, de așteptat, descoperirea ekaaluminiului - galiu Omul de știință francez P E Lecoq de Boisbaudran ( - ), un excelent chimist analitic, a fost unul dintre pionierii în utilizarea analizei spectrale în practica chimică Subiectul cercetării sale au fost metalele active: alcaline, alcalino-pământoase și metale trivalente precum aluminiul, indiul și taliul Datorită capacității acestor elemente de a trece în vapori, a fost ușor de studiat proprietățile lor examinând spectrele vaporilor lor Lecoq de Boisbaudran a stabilit un model destul de clar de schimbări în spectre odată cu creșterea greutății atomice: cu cât metalul este mai greu, cu atât spectrul său se schimbă în regiunea cu lungimi de undă lungi "Astfel, spectrul rubidiului este similar cu cel al potasiului, dar doar deplasat spre roșu", a scris el într-un articol publicat în [ , p ] "Boisbaudran a fost de fapt primul care a început să ia în considerare această problemă, ca să spunem așa, la nivel atomic, din moment ce a analizat natura modificării a două proprietăți ale elementelor - greutatea atomică și lungimile liniilor spectrale" [ , p ] În acel articol din , Lecoq de Boisbaudran nota că " cursul obișnuit al liniilor spectrale va fi util pentru a stabili, folosind o simplă analiză spectrală, nu numai existența unor corpuri noi, ci și proprietățile lor" [ , p - ] Engels F Dialectica naturii Moscova: Politizdat, , p - LEGEA PERIODICA Același model ca și în studiul metalelor alcaline a fost observat și pentru elementele trivalente, singura diferență fiind că a existat un decalaj clar între aluminiu și indiu Această împrejurare l-a determinat pe Lecoq de Boisbaudran să caute un nou element În , a început să caute, alegând ca obiect blenda de zinc, în care a fost descoperit și indiul în prin mijloace spectrale În același timp, a continuat să lucreze la criterii de utilizare a spectrelor elementelor similare în proprietăți chimice, publicând în și articole [ , ], care i-au atras atenția lui Mendeleev, care a făcut completarea corespunzătoare la pregătirea celei de-a doua ediții a Fundamentelor de chimie [ , p - ] La august , P E Lecoq de Boisbaudran a făcut descoperirea sa remarcabilă, iar la septembrie a aceluiași an a publicat un mesaj despre aceasta [ ] "Cantitatea excepțional de mică de substanță nu mi-a permis să separ noul corp de excesul de zinc, care este însoțitorul său" [ , p ] Cu toate acestea, a observat apariția unor noi linii spectrale și a înregistrat un nou element Lecoq de Boisbaudran a fost angajat în izolarea și studiul proprietăților fizico-chimice în următoarele trei luni în laboratorul lui A Wurtz Drept urmare, în noiembrie , a izolat un nou element, care a fost numit galiu, iar în februarie , după ce a obținut în cantitate suficientă și o purificare corespunzătoare, a reușit să determine unele dintre proprietățile sale fizice și să le compare cu previziunile teoretice , p - ] Greutatea specifică a metalului, găsită atunci când se lucrează cu o probă care cântărește mg, sa dovedit a fi de , la ° C De îndată ce jurnalul francez cu mesajul lui Lecoq de Boisbaudran a fost primit la Sankt Petersburg, D I Mendeleev, familiarizându-se cu această descoperire, a anunțat un nou element la o întâlnire a Societății Ruse de Fizică ( noiembrie) și a Rusiei Chimice Societatea ( noiembrie) La noiembrie , Mendeleev i-a trimis lui J B Dumas "Nota despre descoperirea galiului" [ ] cu o scrisoare de intenție în care scria: "Dacă opinia despre identitatea galiului cu unul dintre elementele prezise este justificată, atunci nota mea poate reprezenta un anumit interes în opinia mea În articolul său, Mendeleev a arătat cum, pe baza legii periodice, pot fi calculate proprietățile unui element Deci, de exemplu, greutatea specifică a metalului ar trebui să fie egală cu , Este esențial să rețineți că Mendeleev a făcut predicții asupra proprietăților galiului pe baza unei comparații ample a proprietăților elementelor atât pe verticală (A , -, In, Ti) cât și pe orizontală (Cu, Zn, -, -, As, Se), precum și luarea în considerare a proprietăților diagonalei Al treilea grup are în general proprietăți de tranziție și o interpolare de-a lungul seriei verticale A -Ip-TI pare a fi insuficientă Opa poate duce la concluzii greșite, pe care, de altfel, le știa și Lecoq de Boisbaudran CAPITOLUL OPT Tabelul Proprietățile galiului Prezit de Mendeleev ( ) Desemnat de Lecoq de Boisbaudran ( - ) Ekaalumshshi (Ea) Greutate atomică aproximativ Un corp simplu trebuie să se topească scăzut Greutate specifică apropiată de , Volumul atomic Nu trebuie să se oxideze în aer Apa trebuie să descompună la căldură roșie Formule compuse: EaC , Ea O , Ea (SO ) Ar trebui să formeze alaun Ea (SO ) • Me SO • H O, dar mai dificil decât A Oxidul Ea O ar trebui să fie ușor redus și să dea un metal mai volatil decât Al și, prin urmare, se poate aștepta ca Ea să fie descoperit folosind analiza spectrală EaCl - volatil Galia (Ga) Greutate atomică , Punctul de topire al galiului liber °С Greutate specifică , (solid); (w) Volumul atomic Puțin oxidat doar la căldură roșie Descompune apa la temperaturi ridicate Formule compuse: GaCl , Ga Os, Ga (SO ) Formează alaun NH Ga(S ) - H O GaO este redus din oxid prin calcinare într-un curent de aer; descoperit cu ajutorul analizei spectrale GaCl - pf - °С Omul de știință francez și-a repetat experimentele și a confirmat într-adevăr numărul corespunzător valorii greutății specifice dată de Mendeleev Această împrejurare a făcut o mare impresie asupra largii comunități științifice din întreaga lume Legea periodică, care până atunci fusese crezută de foarte puțini, a căpătat brusc caracterul unei legi exacte a științei naturii Descoperirea lui Mendeleev a început să fie comparată cu predicția existenței planetei Neptun de la devierea orbitei deja cunoscută planetă Uranus Și totuși, în lucrările ulterioare ( și ), Lecoq de Bois-baudran a scris că, neștiind despre descoperirea lui Mendeleev, a ajuns în mod independent la concluzia despre existența unui element din seria aluminiu-indiu și că cunoașterea predicțiilor lui Mendeleev ar face dificilă distingerea acestui metal, deoarece proprietățile chimice ale galiului (în special, raportul dintre sărurile sale față de amoniac și sodă) nu ocupă o poziție de mijloc între proprietățile aluminiului și indiului În plus, potrivit omului de știință francez, punctul de topire al galiului ( °C) s-a dovedit a fi, de asemenea, neașteptat de scăzut [ ] Determinarea proprietăților galiului, efectuată în curând, a confirmat corectitudinea principalelor predicții ale lui Mendeleev (Tabelul ), care LEGEA PERIODICA Priy a scris mai târziu: "Dacă nu ar exista niciun indiciu al unui model periodic, s-ar fi considerat multă vreme că galiul are o greutate specifică de , , așa cum s-a determinat la început, pentru că nimic nu ar indica inexactitatea definiției, nimic ar încuraja verificarea pregătirii dificile și izolării galiului" [ , p ] Într-o serie de alte lucrări, Mendeleev a arătat ce considerații despre natura modificării proprietăților elementelor a folosit ca bază pentru prezicerea proprietăților galiului, în special, punctul său de topire scăzut Este exact ceea ce Mendeleev scria în martie editorului revistei Le Monileur scientifique, dr Kepeville, care a decis să familiarizeze cititorii francezi cu celebrul articol al savantului rus "Legea periodică a elementelor chimice", care fusese deja tradus în germană ( ) Această scrisoare, care a fost prefațată articolului, spune: "Descoperirea galiului metalic, făcută de Lecoq de Boisbaudran, pe care acum am onoarea să-l număr printre prietenii mei, poate fi considerată ca o afirmare a legii periodice și poate fi considerată una dintre paginile strălucite din cronicile păianjenilor" [ , Cu ] Descoperirea scandiului Descoperirea ekaborului - scandiu este semnificativă pentru trei circumstanțe semnificative legate de conținutul doctrinei periodicității: Dacă galiul, descoperit în , este unul dintre elementele p și elementele grupurilor naturale care au alcătuit principalele subgrupe din tabelul periodic, atunci scandiul a fost primul element d descoperit după Atât galiul, cât și scandiul au aparținut elementelor grupului al treilea, a cărui formare a fost îndeosebi prelungită [ ] Atât galiul, cât și scandiul sunt nu numai rare, ci și oligoelemente Cu toate acestea, dacă galiul a fost descoperit folosind o metodă fizică sensibilă - analiza spectrală, atunci scandiul a fost descoperit chimic Prima împrejurare a fost importantă pentru formarea doctrinei periodicității din punctul de vedere al dezvoltării ideilor despre două tipuri de elemente sau două tipuri de asemănări, remarcate în lucrările lui J B Dumas A doua împrejurare este direct legată de dezvoltarea ideilor despre structura sistemului periodic și formele de exprimare grafică a legii periodice În cele din urmă, a treia circumstanță s-a dovedit a fi importantă pentru descoperirile ulterioare de elemente încă necunoscute În tabelul "Experiența unui sistem de elemente bazat pe greutatea lor atomică și similitudinea chimică" publicat de Mendeleev în martie , locul viitorului element a fost marcat: "? = " Mai târziu, Mendeleev a scris despre proprietățile "ekabor": " CAPITOLUL OPT Tabelul Proprietățile scandiului Prezit de Mendeleev ( ) Definit de Nilson ( - ) Ekabor (Eb) Greutatea atomică Oxidul trebuie să aibă formula Eb O Hidroxidul este insolubil în alcalii Sulfatul este puțin solubil Ar trebui să dea sare cu greu izomorfă cu alaun Scandium (Se) Greutatea atomică , Formula oxidului Sc O Hidroxidul este insolubil în alcalii Sc (SO ) ușor solubil K Sc(SO ) cristalizează în prisme, nu în octaedre precum alaunul predicția corectă a proprietăților ar putea avea loc tocmai prin presupunerea acelei modificări a greutăților atomice ale elementelor de cerită și gadolinită, care a fost unul dintre primele puncte în aplicarea sistemului periodic de elemente la stocul propriu-zis al chimiei" [ ] În aceasta - în determinarea greutăților atomice corecte ale elementelor rare - a constat rolul remarcabil al predicțiilor lui Mendeleev În martie , adică la ani după primele predicții ale lui Mendeleev și la cinci ani după descoperirea galiului, primul element prezis de Mendeleev, chimistul suedez L F metal", publicat în reviste suedeze, germane și franceze [ , ] Cu toate acestea, ideea inițială a autorului despre scandiu era departe de realitate El a presupus că acest element cu o greutate atomică de - ocupă un loc între staniu și toriu Locul corect pentru scandiu în sistem a fost determinat de un alt chimist suedez, P T Kleve ( - ) Într-un articol prezentat Academiei de Științe din Paris în august același an, Cleve a indicat corect valența scandiului, egală cu trei, și identitatea proprietăților acestui element cu cele ale ekaborului [ ] În același timp, Kleve l-a informat pe Mendeleev, pe care l-a întâlnit în la Uppsala, la aniversarea a de ani de la universitatea, într-o scrisoare despre observațiile sale: "Am onoarea să vă informez că elementul vostru ekabor a fost izolat Acesta este scandiu, descoperit de Nilson în această primăvară " [ } Într-o scrisoare de răspuns, Mendeleev a scris cu satisfacție: "Revenind la Sankt Petersburg, am găsit scrisoarea ta interesantă, care m-a bucurat în mod deosebit, pentru că mi-a amintit de atenția pe care ai acordat-o legii mele a periodicității și consecințele ei să vă mărturisesc că nu mă așteptam ca în timpul vieții mele să fiu nevoit să văd o asemenea justificare pe care o dau consecințele înmormântării periodice "[ ] LEGEA PERIODICA În - Lucrări mari ale lui Kleve [ ] și Nilson [ ] dedicate descrierii proprietăților scandiului și compușilor săi apar în reviste suedeze și germane Din aceste articole se poate concluziona că principala dificultate în recunoașterea formulei oxidului de scandiu Eb O a fost scăderea bazicității Sc O față de Y O , în timp ce pentru oxizii studiați ai elementelor pământurilor rare s-a observat o scădere a bazicității odată cu creșterea moleculară greutate O comparație a proprietăților ekaborului și scandiului este dată în tabel Această comparație i-a dat lui Nilson motive să scrie: " nu există nicio îndoială că ecaborul a fost descoperit în scandia așa se confirmă cel mai clar gândurile chimistului rus, ceea ce a făcut posibil nu numai să se prevadă existența numitul corp simplu, dar și să-și dea dinainte proprietățile cele mai importante" (citat din [ ]) descoperirea germaniului O poveste foarte instructivă s-a întâmplat cu descoperirea germaniului, când, după primirea unora dintre compușii săi, a apărut întrebarea cu privire la poziția sa în sistem La început, chimistul german C Winkler ( - ), care a descoperit ecasilitium-germaniul în argirodit, a crezut că acest element este un metaloid, asemănător ca proprietăți cu arsenicul și antimoniul Această idee a fost sugerată de comportamentul compușilor cu sulfură de germaniu, care este similar cu comportamentul sulfurilor elementelor din grupa V [ , ] Această concepție greșită a putut fi clarificată de W von Richter, profesor de chimie la Breslau, care la februarie , l-a informat pe Winkler că " germaniul, al cărui nume trebuie să-l păstrezi ca tată real, este element prezis de Mendeleev, ecasilium, Es = , al doilea omolog al staniului, aflat în prima mare perioadă între Ga ( , ) și As ( , ) Ecasilicul este elementul pe care îl așteptăm cu cel mai mare zel și în orice cazul cel mai apropiat studiu al germaniului va fi cel mai definit experimentum cruciș pentru sistemul periodic" (citat din [ ]) Într-o scrisoare către Winkler din ( februarie), , Mendeleev scria: " solubilitatea clorurii de germaniu în apă și culoarea albă caracteristică a sulfurei de germaniu indică o poziție diferită a germaniului, ca urmare a căreia este de dorit să încercăm să-l definim ca ekacadmium Volatilitatea ridicată a germaniului însuși și volatilitatea ridicată a compușilor săi nu ne permit să-l considerăm ekasilicon deși alte proprietăți sunt destul de apropiate de cele ale [celui din urmă]" [ ] Astfel, Mendeleev a evaluat corect natura mai metalică a noului element (ekacadmiu sau ekasilicon), CAPITOLUL OPT dar din lipsă de date, nu a putut trage o concluzie finală, deși credea că se aseamănă mai mult cu ekasilitium Demnă de atenție este scrisoarea de răspuns a lui K Winkler din martie , pe care o cităm cu câteva abrevieri: între antimoniu și bismut, așa cum am presupus mai întâi Am uitat să vă spun că sugestia că există o ecasilience prezisă de dvs nu a fost făcută de mine, ci de W von Richter în Breslav, iar el va raporta acest lucru în Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft Într-o scrisoare către mine, aproape simultan cu el, Lothar Meyer a făcut aceeași sugestie la Tübingen Prima mea comunicare despre germaniu conținea date atât de insuficiente încât cu greu a fost posibil să trageți o concluzie mai mult sau mai puțin corectă despre locul pe care îl ocupă elementul și, prin urmare, v-a amintit de ekacadmiu Până acum, nu am reușit să stabilesc greutatea atomică și specifică a noii substanțe și, prin urmare, întrebarea ce loc ocupă ea în sistemul periodic trebuie să rămână deschisă până când acest lucru este stabilit cu precizie Dar toate observațiile mele făcute în acest timp indică faptul că germaniul este mai aproape de staniu decât de antimoniu, adică aparține grupului de elemente tetravalente și totul indică că este într-adevăr ecasilicon Acum, când lucrez cu o cantitate mare de material pur, am reușit să îndepărtez impuritățile extrem de perturbatoare și contaminante - arsenic și antimoniu și am constatat că volatilitatea germaniului nu este atât de mare nu am reușit să-l topesc; Am stabilit în continuare că nu există unul, ci doi sulfiți, dintre care cel mai mare, probabil GeS , este alb în stare precipitată, calcinată și sublimată Sulfura inferioară, GeS, pe de altă parte, are o culoare închisă și, în ceea ce privește volatilitatea și comportamentul său la încălzire, poate fi ușor confundată cu trisulfura de antimoniu Această din urmă împrejurare a fost întotdeauna înșelătoare Clorura de germaniu este un lichid incolor care fierbe la sau sub °C, așa cum ați prezis pentru clorura de ekassiliciu Iodura este roșu portocaliu, fuzibilă și volatilă Ieri am reusit sa obtin germaniu sub forma cristalina Deși cristalele sunt vizibile cu ochiul liber, toate sunt mici; la microscop, puteți vedea că acestea sunt octaedre frumoase Astfel, germaniul, ca și carbonul și siliciul, aparține sistemului corect Totuși, posibilitatea unei erori nu a fost încă exclusă aici " [ ] De aceea, Mendeleev, repetând gândul pe care îl exprimase deja de mai multe ori, amintește de istoria descoperirii germaniului: "Diferitele rapoarte periodice aparțin elementelor și nu LEGEA PERIODICA Tabelul Proprietățile germaniului Prevăzut de Mendeleev ( ) Determinat de Winkler ( ) Ecasiliciu (Es) Greutate atomică aproximativ Greutate specifică aproximativ , Volum atomic aproximativ Metal refractar gri închis Oxidul va avea compoziția EsO Acizii vor reacționa cu greu Cu alcalii vor reacționa mai ușor decât cu acizi Clorura de ecasiliciu - EuC , punctul de fierbere, probabil ceva sub °C, sp greutate aproximativ , ( °C), sp volum aproximativ DIN Germaniu (Ge) Greutate atomică , Greutate specifică , Volum atomic , Metal alb murdar cu p t °C Oxidul are compozitia GeO Cu HC nu reactioneaza, cu HNOS formeaza un precipitat de oxid de hidrat La fiert cu alcaline trece treptat in solutie °С, p p greutate , ( °C), sp volumul corpuri simple, iar acest lucru este foarte important de remarcat, deoarece legea periodică se aplică elementelor, deoarece acestea sunt caracterizate prin greutatea atomică, iar corpurile simple, ca și cele complexe, au o greutate parțială (moleculară - L M ) Proprietățile fizice sunt determinate în primul rând de proprietățile particulelor (molecule-L M ) și depind doar indirect de proprietățile atomilor care formează particulele Din acest motiv, perioadele care sunt exprimate clar și complet clar, de exemplu, sub forme de compuși, sunt deja într-o oarecare măsură complicate în proprietățile fizice Deci, de exemplu, pe lângă maxime și minime, corespunzătoare perioadelor și grupelor, există noi maxime și minime private; astfel, în punctul de topire al germaniului există un maxim local, care a fost însă prevăzut de legea periodică la determinarea proprietăților acestuia (ecasiliciul)" [ , p ] La începutul anului , Winkler a publicat date despre determinarea multor alte proprietăți ale germaniului [ ] O comparație a proprietăților ekasiliconului (Es) și germaniului (Ge) este dată în tabel * * În procesul de formare a doctrinei periodicității, a început o revizuire a unor concepte care se dezvoltaseră până atunci ("element", "substanță simplă", "valență") Ca parte a predării * Istoria descoperirii elementelor prezise de D I Mendeleev este descrisă mai detaliat în cartea: Kedrov B M Forecasts by D I Mendeleev in atomistics T Elemente necunoscute Moscova: Atomizdat, p - Notă resp ed CAPITOLUL OPT D /Mendeleeva - ■ I DA C I Pagina de titlu a celei de-a cincea ediții a cărții lui D I Mendeleev Fundamentals of Chemistry ( ) despre periodicitate, formând noi concepte: "periodicitate", "sistem de elemente", "perioade", "serie", "grupe de elemente", "locul unui element în sistem", a fost dezvoltată o idee despre caracteristicile schimbând proprietățile anumitor seturi de elemente legate de acele sau alte fragmente ale sistemului, se dă o nouă definiție a conceptului de "element" " Acum, conceptele unui corp simplu sunt adesea confundate cu conceptul de element", a scris D I Mendeleev, "și între timp, pentru a evita confuzia în conceptele chimice, aceste concepte trebuie să fie strict distinse unele de altele Un corp simplu este ceva material; este un metal sau metaloid care are proprietățile fizice date Conceptul de corp simplu corespunde unei molecule Poate exista în modificări izomerice și polimerice și se deosebește de un corp chimic complex doar prin omogenitatea materialului particulele care o formează Elementele sunt componentele materiale ale corpurilor simple și complexe din punct de vedere chimic care determină relația lor fizică și chimică Carbonul este un element, dar cărbunele, grafitul și diamantul sunt corpuri simple" [ , p - ] Legea periodică a dat impuls acumulării de material experimental, justificării unor proprietăți măsurabile cantitativ precum volumul atomic (V Traube), izomorfismul (G Chermak, A Artsruni), formele compușilor (F M Flavitsky), valența ( L Meyer), precum și la studiul dependenței diferitelor proprietăți de poziția unui element într-un sistem sau de greutățile atomice El a condus, de asemenea, la o rafinare a clasificării compușilor (de exemplu, diferența dintre peroxizi și oxizi, analogia amoniacului cu hidrații) și la sinteza de noi compuși În perioada analizată s-a evidențiat periodicitatea modificărilor unui număr mare de proprietăți fizico-chimice: volumele specifice ale corpurilor și compușilor simpli, coeficienții de dilatare liniară (T Carnelly), căldurile de formare și topire (Y Thomsen, Lowry) , lichefierea corpurilor simple (T Richards) , LEGEA PERIODICA conductivitatea electrică a metalelor (V I Seleznev), conductivitatea sărurilor topite (V A Gorstman), mobilitatea ionilor (F Kohl-rausch, W Gittorf), proprietăți spectrale și magnetice (P Lecoq de Boisbaudran, W Hartley, J Chamichan , L Herrera, Bakhmetiev, B Pascal, E Wedekind, J Urbain, S Meyer), culori ionice (A Ladenburg și alții) etc Odată cu descoperirea elementelor prezise de Mendeleev, rezultatele de studiul proprietăților fizico-chimice ale elementelor au fost o confirmare suplimentară a legii periodice [ ] Cercetări în materie de îngropare periodică strâns legate de cercetările din domeniul chimiei fizice: studiul afinității chimice, echilibrul chimic, studiul soluțiilor și aliajelor Primele lucrări în această direcție au fost realizate de discipolii lui D I Mendeleev - G G Gustavson și A L Potylitsyn ( - ), care au arătat că limita apariției reacțiilor de substituție chimică depinde de poziția elementelor în sistem Procese precum reacțiile de substituție ale halogenilor, studiate de Gustavson ( - ) și Potylitsyn ( - ), au arătat, potrivit lui Mendeleev, "o dependență clară a cursului de descompunere nu de nicio caracteristică necunoscută a elementelor (pe afinitate etc ) ), dar pe masa nx și locul în sistem" [ , p ; vezi, de asemenea, , p ] În același timp, s-au încercat să se stabilească dependența altor caracteristici fizico-chimice, de exemplu, vitezele reacțiilor chimice, de greutățile moleculare ale substanțelor care reacţionează (II II Cajander, Yu E Bogusky) Cu toate acestea, în acest caz, relația a fost mai complexă Alte lucrări ale acestei școli caracterizează dorința lui D I Mendeleev, și apoi a lui D P Konovalov, de a afla aplicabilitatea legii periodice pentru cel mai mare număr posibil de proprietăți și fenomene fizice și chimice Acesta este studiul formelor de compuși ai hidraților cristalini, amoniac (Mendeleev, Luchak, ), formarea complexului (Mendeleev, , E V Biron, - ), compuși metalici (A A Baikov, ) , studiul comportamentul substanțelor în soluție: solubilitatea sărurilor (Mendeleev, ), măsurarea densității soluțiilor ca metodă de determinare a greutății atomice (Mendeleev, V Ya Burdakov, ) (pentru mai multe detalii, vezi [ ) ]) În perioada analizată, s-au stabilit şi următoarele legi de bază ale comportării chimice a elementelor în funcţie de poziţia acestora în sistemul periodic: Caracterul special al elementelor de perioade scurte, marea lor individualitate Una dintre caracteristicile lor s-a dovedit a fi o similitudine puternică în diagonală Creșterea asemănării elementelor învecinate în perioade mari (în special triadele grupului VIII și elementele pământurilor rare) Diferențe mari în comparație cu analogii elementelor din perioada a șasea Diferențele în modelele de modificări ale proprietăților elementelor de rânduri pare și impare sau principale și suplimentare Istoria generală a chimiei CAPITOLUL OPT Sistem periodic de elemente pe grupe și serii • d* GRUPURI DE ELEMENTE: I II IP IV V VI VII ѵsh Hidrogen n Litiu Li , Sodiu Na , Beriliu Fii , Magneziu Md , Bor În aluminiu AI Carbon s Siliciu Si , Azot N , Fosfor r , Oxigen Sѣra S Fluor F , Clor CI , Heliu Ne , despre Neon Ne , Argon Ag Potasiu k , Cupru Si , Calciu Са , Zinc Zn , Scandiu Sc Galiu Ga Titan Acele , germaniu Ge , Vanadiu V Arsenic Ca Chrome Sg , Selen' Se Mangan MP , Brom Br Zhe- Ko- Nik-lѣzo balѣъ kel Fe Co Ni (Cu) , Krypton Kg , Rubidiu Rb , Argint Anunț , Stronțiu Sr , Cad Cd , ytriu Y , indian In Chir al cailor Zr , plumb Sn , Niobiu Nb Antimoniu Sb , Molibden Mo , Telur Te Iod J Ru- Ro- Nal-tenium rooks Ru Rh Pd (Ag) , , , Xenon El de cesiu Cs , Bariu Va , Lantan La Cerium Se - - - - - - Aur Ai , Mercur Soare Iterbiu Yb Taliu TI Svynetse РБ , Tantal Si Vysmutu La , Tungsten W Os- Iry- Pla-miy actiuni murdărie Os Jr Pt (Au) , ■ ■■ > - Raza Rd -■ - ■ Toriu Th , - Uranus și , R V y R S w i I High RO g a z w o i e so R b r a z l e o RO N Y I v RH r a z n n n R o A r RH e ony R J d n y i RH S L Y - R soe; RH RO i k e i î i - D Mansielpez LEGEA PERIODICA subgrupuri de ieșire Capacitatea elementelor din mijlocul sistemului (grupele III-VI), în special perioadele a doua și a treia, de a forma lanțuri Diferența dintre formele compușilor intermetalici față de formele uzuale ale compușilor binari Studiul periodicității proprietăților chimice a condus la utilizarea pe scară largă a săpăturilor periodice în chimie, la aprofundarea conceptelor de bază ale chimiei (amfoteritate, activitate chimică etc ) În același timp, a ridicat problema studierii legăturii dintre proprietățile fizice și chimice nu numai cu masa, ci și cu alte proprietăți Aceasta este enorma semnificație independentă a lucrărilor privind studiul modificărilor diferitelor proprietăți și a interrelațiilor lor A existat, ca niciodată înainte, necesitatea unei interpretări fizice a proprietăților nou descoperite În primii ani după descoperirea îngropării periodice, mulți chimiști au crezut că, în grupele sistemului periodic, proprietățile fizico-chimice ale elementelor, inclusiv greutățile atomice, se schimbă monoton Cu toate acestea, în - A II Bazarov în Rusia și II G Rydberg din Suedia a subliniat cazuri de modificări nemonotone ale valorilor greutăților atomice în grupurile și seriile sistemului În același timp, s-au acumulat informații despre unele "abateri" de la modificarea monotonă și în alte proprietăți Ei au încercat să conecteze aceste abateri cu abaterea valorilor greutăților atomice Deci, Mendeleev a scris: " este necesar [să se vadă] să se facă distincția între elementele proprietăților lor generale, care sunt într-o dependență periodică de greutățile atomice (de exemplu, capacitatea de a da forme cunoscute de oxidare este o proprietate în sine periodic), și proprietăți individuale care depind de abaterile menționate mai sus (în modificări ale greutăților atomice -A / ) [ , p - ] Mendeleev era conștient de această natură a schimbării proprietăților compușilor deja în procesul de descoperire a legii periodice: " în compușii alcătuiți în mod analog, există adesea o asemănare în mărimea volumelor și un astfel de raport al volumelor încât nu este deloc prezis și nu este deloc de acord cu astfel de volume, deoarece articolele primite sunt într-o stare separată De aceea devine clar că în sistemul propus de noi și pe baza mărimii greutăților atomice și a asemănării în caracter chimic, sunt cuprinse abaterile de mai sus de la ordinea simplă la care ne-am aștepta" [ , p ] Studiul diferitelor proprietăți fizico-chimice a arătat că, cu cât o proprietate dată s-a dovedit a fi mai complexă (adică, dependentă de multe alte proprietăți sau condiții), cu atât s-au observat diferențe mai puternice atunci când se compară natura modificării sale pe grupuri sau perioade ale sistemului O astfel de concluzie, în special, ar putea fi făcută în studiul căldurilor de formare a compușilor După ce T Carnell și Lowry au afirmat natura periodică a schimbării căldurilor de formare, au fost stabilite o serie de reguli care caracterizează * CAPITOLUL OPT care analizează diverse aspecte ale modificării acestei cantităţi (regulile lui Bailey) A Sh Würz a reflectat în următoarele cuvinte rezultatele rezolvării acestei probleme timp de ani care au urmat descoperirii înmormântării periodice: " trebuie recunoscut că modificările în proprietăți sunt departe de a progresa corect și în același mod în toate grupurile Uneori aceste modificări sunt rapide alteori foarte treptate Într-un cuvânt, dacă este adevărat că proprietățile corpurilor se modifică în general periodic odată cu creșterea greutății atomice, atunci legea acestor modificări ne scapă și, în orice caz, ar trebui nu fi simplu " [ ] Deja în anii , s-au încercat să se studieze cantitativ dependența uneia dintre proprietățile fizico-chimice nu numai de greutatea atomică a elementelor, ci și de alte proprietăți de bază Deci, A L Potylitsyn a stabilit o formulă pentru calcularea procentului de substituție a clorului cu brom în clorurile metalice: L / lg , unde M este greutatea atomică a metalului și n este valența acestuia Au fost făcute încercări de a lega activitatea corpurilor simple și a compușilor (adică capacitatea lor de a intra în interacțiuni ulterioare) cu mărimea volumelor atomice [ ] Aceste lucrări au mărturisit dorința de a da o interpretare cantitativă a proprietăților chimice În același timp, a fost dezvoltată o abordare termodinamică pentru a evalua "afinitatea chimică" evazivă Imposibilitatea stabilirii unei relații cantitative stricte între proprietățile studiate, extinzându-se la toate elementele sau proprietățile, a condus, în special, la dezvoltarea pe scară largă în chimie a metodei de analogie, sau comparație Mendeleev a scris despre aceasta: "Verificarea unei căi de către altele este o tehnică comună, destul de necesară, deoarece fenomenele de disociere, polimerizare etc , pot complica definițiile individuale - pentru fiecare metodă" Studiul diferitelor proprietăți fizice, mecanice, cristalografice și chimice a indicat dependența acestora de proprietățile interne ascunse ale atomilor Studiul formării compușilor în soluții și topituri, a compușilor complecși și studiul stării cristaline au condus inevitabil la căutarea motivelor apariției acestor diverse tipuri de structuri Studiul naturii modificării a numeroase proprietăți a condus în mod clar la concluzia: " variabilitatea periodică a corpurilor simple și complexe este supusă unei legi superioare, a cărei natură, și cu atât mai mult cauza, este în prezent nu este încă un mijloc de acoperire După toate probabilitățile, se află în principiile de bază ale mecanicii interne a atomilor și particulelor" [ , p ] CONCLUZIE La începutul secolelor al XVIII-lea și al XIX-lea, ca la o trecere, se putea vedea un drum lung și șerpuit al gândirii chimice rătăcitoare, un drum de căutare persistentă a soluțiilor la problemele globale: ce este un element chimic și un compus chimic, chimic afinitate și o reacție chimică, apă și aer, respirație umană și oxidare a metalelor? Era vizibil calea creării primelor generalizări ale faptelor disparate, o cale marcată de repere în descoperirea de noi elemente și gaze ale atmosferei Oxigenul obținut de J Priestley și K Scheele în anii ai secolului al XVIII-lea a aprins focul revoluției chimice Până la sfârșitul secolului al XVIII-lea s-a stabilit adevărul fundamental că apa și acidul carbonic stau la baza existenței lumii vii pe Pământ În sistem Apa - Gaze Viaţă până atunci, compoziția apei și compoziția atmosferei fuseseră clarificate, dar întregul ciclu trebuia încă studiat Teoria lui Lavoisier a condus la concluzia că toate reacțiile de oxidare "ducă" oxigenul cu ele Cu toate acestea, analizele compoziției atmosferei au arătat că cantitatea de oxigen liber de pe planetă rămâne neschimbată Nu era clar de unde provine oxigenul liber, în loc să fie strâns legat în compușii chimici Această problemă așteaptă și o decizie La începutul secolului al XIX-lea înainte ca oamenii de știință să deschidă o perspectivă fără precedent pentru dezvoltarea cercetării chimice, iluminată de razele ascendente ale științei atomice și moleculare Chimiștii analitici așteptau o zonă necunoscută - chimia elementelor nou descoperite și a compușilor acestora Chimiștii fizici (cum îi vom numi pe J Dalton, A Avogadro, P Dulong, J Gay-Lussac, T Grotgus, G Davy) au fost interesați de lumea atomilor și moleculelor, a fenomenelor electrochimice "Va veni vremea", scria J Berzelius în , "în care ipotezele despre particulele atomice și interacțiunea generală a corpurilor se vor transforma într-o teorie perfect fundamentată, iar atunci chimia va lua o cale fermă" \\ Citat conform cărţii: Life of Science Antologie de introduceri la clasicii științelor naturale M : Nauka, , p CONCLUZIE Cu cât o teorie științifică devenea mai puternică, cu atât funcțiile sale predictive deveneau mai puternice, cu atât chimia mai profundă se scurgea în curentul principal al logicii interne a dezvoltării sale Cursul său în această direcție s-a accelerat în fiecare an Dintre factorii "externi" care afectează dezvoltarea chimiei, în prima jumătate a secolului al XIX-lea cerinţele dezvoltării producţiei vin în prim plan La sfârșitul secolului al XVIII-lea - începutul secolului al XIX-lea Au fost create condiții favorabile pentru apropiere și interacțiune mai strânsă între știință și producție Se dezvoltă noi forme ale acestei interacțiuni Oamenii de știință în domeniul chimiei (J -L Gay-Lussac, G Davy, N Clement, T Graham etc ) acționează ca consultanți ai întreprinderilor chimice și sunt direct implicați în dezvoltarea proceselor de producție (producția de sodă artificială folosind metoda Leblanc, producerea acidului sulfuric etc ) Guvernele și firmele industriale din diferite țări încep să aloce fonduri mai generos pentru crearea de noi laboratoare chimice, departamente de chimie tehnică și școli politehnice Consecința acestui fapt a fost o creștere a numărului de introduceri de descoperiri chimice în producția chimică Fiecare deceniu a secolului al XIX-lea numarul fabricilor si fabricilor chimice a crescut S-a născut industria chimică Descriind dezvoltarea chimiei la începutul secolului al XIX-lea, chimistul rus A A Voskresensky scria: "Știința abia a avut timp să dea socoteală despre descoperiri, după aceste descoperiri au apărut o serie de fabrici, care le-au datorat existența PTevrel nu și-a încheiat încă complet cercetările științifice asupra ființelor grase și deja, pe baza puținelor date pe care le-a raportat publicului, am reușit să îmbunătățim fabricile de săpun, am găsit un nou mijloc de a vinde produsele noastre domestice într-un mod profitabil , prepararea acidului stearic " "Cine întreabă cercetarea științifică de ce este nevoie, nu înțelege nimic în păianjen", scria J Berzelius în , "Fiecare nouă cunoaștere pozitivă, oricât de inutilă ar părea în viața de zi cu zi, duce la noi cunoștințe, cu pe care le-a conectat și promovează dezvoltarea conceptelor, aduce rezultate, a căror importanță în majoritatea cazurilor nu poate fi prevăzută la leagănul studiului Nu există nimic nesemnificativ în știință care să nu merite să fie investigat și cunoscut, iar ceea ce părea nesemnificativ, atunci când este investigat, are o valoare care poate deveni foarte mare odată cu trecerea timpului Prima școală politehnică a fost înființată în în Franța Voskresensky A A Despre progresele chimiei în timpurile moderne Zhuri Min oameni, proev , , partea , div II, p p Berzelius J -Jalires-Berichte , Jg , S - CONCLUZIE În prima jumătate a secolului al XIX-lea constituirea chimiei ca știință a fost însoțită de procesul de diferențiere a chimiei în domenii independente (chimie analitică, anorganică și organică), precum și de procesul de apariție a disciplinelor limită Pentru dezvoltarea chimiei în prima jumătate a secolului al XIX-lea este caracteristică interacțiunea sa cu mineralogia (crearea mineralogiei chimice), fiziologia (crearea chimiei fiziologice), fizica (crearea electrochimiei) În domeniul contactului direct dintre cunoștințele fizice și chimice în primele două decenii ale secolului al XIX-lea Se deschid "zăcăminte de aur" de idei teoretice noi, care îmbogățesc toată știința naturii cu o nouă viziune asupra materiei "electrificate" (doctrina ionilor) Ca urmare a diferențierii și integrării cunoștințelor, contururile chimiei erau în continuă schimbare: s-au extins și s-au adâncit Au apărut noi domenii de cercetare Armamentul instrumental al chimiei a devenit diferit Sfârșitul secolului XXIII și începutul secolului al XIX-lea caracterizată prin faptul că în acel moment s-a format o cohortă de oameni de știință de un nou tip Au combinat impulsul cercetării științifice, respectul pentru datele experimentale și intoleranța la conceptele eronate Un chimist profesionist, profesor, propagandist al noilor idei științifice a intrat în arena vieții publice și a început să joace un rol mai proeminent Omul de știință devine un participant activ în procesul de transformare a condițiilor materiale ale societății Unul dintre primii care și-a dat seama pe deplin de înalta îndatorire socială a unui om de știință a fost A L Lavoisier, a cărui activitate științifică a avut ca scop rezolvarea celor mai importante probleme teoretice și aplicative care au apărut pe baza cerințelor practice "Un testator al naturii în liniștea laboratorului și a biroului său", a spus Lavoisier, "poate îndeplini și îndatoriri patriotice; el poate spera să reducă prin lucrările sale severitatea calamităților care asupresc neamul omenesc, să-i sporească bucuriile și fericirea Și dacă, datorită noilor căi pe care le-a deschis, reușește să ajute să prelungească viața medie a unei persoane cu câțiva ani, chiar și cu câteva zile, poate conta pe gloriosul titlu de binefăcător al omenirii Rezolvarea cu succes a problemelor practice de importanță vitală a ridicat prestigiul oamenilor de știință și a atras atenția publicului asupra științei O trăsătură caracteristică în activitățile chimiștilor din prima jumătate a secolului al XIX-lea a fost că rareori lucrau într-un singur domeniu Un exemplu viu în acest sens este activitatea lui Ber citat conform articolului: Pogodin S A Antoine Laurent Lavoisier - fondatorul chimiei moderne - Uspekhi khimii, , vol , nr , p CONCLUZIE celius, Gay-Lussac, Davy și mulți alții Dar odată cu aprofundarea cercetării în diverse direcții, enciclopedismul face loc specializării Până la mijlocul secolului al XIX-lea, oamenii de știință, specialiști într-un anumit domeniu al chimiei, care se caracterizează prin dezvoltarea sistematică a uneia sau alteia direcții a științei chimice, se declară cu voce plină Ei creează primele școli științifice de chimiști, organizează laboratoare de chimie, publică reviste și manuale de chimie; încep să apară reviste internaţionale de specialitate Recenziile anuale ale lui J Berzelius, revistele științifice publicate de J Liebig, J Poggendorf, J B Dumas, servesc ca un nou factor puternic care influențează dezvoltarea chimiei Dezvoltarea chimiei în secolul al XIX-lea a contribuit în multe feluri la discuția asupra problemelor științifice cardinale Discuția științifică, ca factor important în progresul științific, și-a căpătat forma modernă tocmai în secolul al XIX-lea Ciocnirea diferitelor ipoteze, discutarea problemelor controversate în reviste științifice, participarea la discuțiile oamenilor de știință din diferite școli și generații, implicarea experimentului ca judecător imparțial - toate acestea au fost prezente în discuțiile științifice și au îmbogățit chimia cu idei noi si idei Un schimb viu de rezultate ale cercetării științifice a avut loc în cadrul reuniunilor și congreselor societăților științifice Congresele științifice au contribuit la reducerea decalajului dintre munca de succes a unui specialist într-un domeniu îngust și pierderea lui de înțelegere a modalităților generale de dezvoltare a acestei științe Societățile științifice au fost chemate să unească specialiști dintr-un anumit domeniu al științei pentru o discuție colectivă a problemelor științifice de actualitate Astfel, în s-a organizat London Chemical Society , în Paris Chemical Society, în Berlin Chemical Society, iar în Russian Chemical Society Fiecare dintre aceste societăți și-a publicat propriul său jurnal , în care erau concentrate toate cercetările originale ale oamenilor de știință În , O Erdman a fondat Journal fur technische und Okonomische Chemie (Revista de chimie tehnică și economică); din - "Journal fur praktische Chemie" (Revista de chimie practică); în K Fresenius a fondat Zeitschrift fur analytische Chemie (Journal of Analytical Chemistry) În Carta Societății Chimice din Londra, aprobată în , organizația a fost numită: "Societatea Chimică pentru Promovarea Științei Chimice, strâns legată de prosperitatea industriașilor din Regatul Unit, mulți dintre ei [industriali] depind de aplicarea principiilor și descoperirilor chimice, care ar trebui să contribuie la dezvoltarea lor benefică, aplicarea economică a industrială • sursele şi starea sanitară a societăţii" Din , Journal of the Chemical Society of London a început să fie publicat; din r - "Bulletin de la Societe Chimique de Paris"; din - "Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft"; c - "Jurnalul Societății Ruse de Chimie" CONCLUZIE Pe la mijlocul secolului al XIX-lea Chimia a abordat cu rezultate impresionante În domeniul chimiei anorganice, au fost deja descoperite peste de elemente chimice, care au fost studiate de mulți chimiști de seamă Au fost toate premisele pentru: deschiderea unei săpături periodice În domeniul chimiei fizice s-au definit și dezvoltat fructuos domenii independente: electrochimia, termochimia și studiul soluțiilor Odată cu acumularea de informații despre materie, înțelegerea a devenit mai clară că studiul proprietăților compușilor chimici și compoziția lor nu este limita cunoștințelor chimice, există o sarcină mai importantă a științei - constă în găsirea dependenței proprietăților a substanţelor asupra compoziţiei şi structurii lor Cercetările în această direcție au pregătit premisele necesare pentru crearea unei teorii a structurii chimice a compușilor organici Pe la mijlocul secolului al XIX-lea Chimia a început să demonstreze clar semnificația sa practică Diverse produse din industriile chimice au fost deja prezentate pe scară largă la expozițiile industriale Creșterea populației, concentrarea acesteia în orașele mari au ridicat brusc problema creșterii alimentelor S-a vorbit nu mai este vorba de menținerea fertilității solului, ci de creșterea acesteia În acest sens, a apărut necesitatea managementului științific al agriculturii Pe acest fond, în anii - ai secolului XIX agrochimia apare ca o știință care studiază relația dintre plante, sol și îngrășăminte Metode cantitative de analiză, teoria oxigenului lui Lavoisier, legea conservării masei materiei - toate acestea au stat la baza studierii metabolismului dintre plante și mediu În , J Liebig a exprimat pentru prima dată în mod clar ideea unei reglementări conștiente a metabolismului dintre om și natură Pentru a returna mineralele luate din acesta, nu numai pentru a păstra, ci și pentru a crește fertilitatea a solului prin introducerea în el a îngrășămintelor chimice artificiale - acestea sunt principalele cerințe, prezentate de Liebig în cartea sa Organic Chemistry as Applied to Agriculture and Physiology ( ) "Va veni vremea", scria J Liebig, "în care fiecare câmp, în conformitate cu planta care va fi plantată pe el, va fi fertilizat cu un îngrășământ caracteristic preparat la uzinele chimice" Potrivit lui K Marx, " clarificarea laturii negative a solului modern Pentru mai multe detalii, vezi: Istoria generală a chimiei Istoria doctrinei procesului chimic M : Nauka, p Liebig Yu Chimia în aplicare în agricultură și fiziologie M ; L : Sel-khozgiz, , p ; vezi și: Liebig Yu Îngrășăminte și îngrășăminte artificiale SPb , CONCLUZIE Modelarea, din punctul de vedere al științei naturii, este unul dintre meritele nemuritoare ale lui Liebig" Răspunzând nevoilor socio-economice ale burgheziei industriale în ascensiune, IO Liebig mai mult decât oricare dintre chimiștii anilor - ai secolului al XIX-lea a contribuit la stabilirea unor legături strânse între știința chimică și industria chimică Liebig a arătat în mod convingător necesitatea unei educații chimice fundamentale pentru oamenii care intenționează să lucreze în industrie, agricultură și farmacie În anii - ai secolului al XIX-lea au fost create primele școli de chimiști - noi forme organizatorice care au asigurat transferul ștafei generațiilor științifice de la profesor la elev, de la oamenii de știință dintr-o țară la oamenii de știință din altă țară Fără o strânsă cooperare științifică, fără participarea oamenilor de știință de diferite naționalități la dezvoltarea problemelor științifice, progresul științific nu mai putea fi imaginat Marx K Capitalul M , , v , p LITERATURĂ Capitolul întâi Kuznetsov B G Idei și imagini ale Renașterii: (Știința secolelor XIV-XVI în lumina științei moderne) M : Nauka, , p - Boas Hali M Robert Boyle despre filozofia naturală: un eseu cu selecții din scrierile sale Bloomington: Indiana University presă, p Gibbs FW Peter Shaw și renașterea chimiei -Ann Sc , , voi , p - Societatea industrială Bowen W din Anglia spre sfârșitul secolului al XVIII-lea NY: Harcourt Brace and Co p Reuleaux F Theoretische Kinematik Grundziige einer Theorie des Maschinenwesens Braunschweig: Kunst und Welt, S Leikin E G Sistemul producţiei mecanice şi locul său în istoria civilizaţiei: (Despre o problemă ştiinţifică pusă şi rezolvată de K Marx) - În cartea: Mecanica şi civilizaţia secolelor XVII-XIX /Ed A T Grigorian, B G Kuznetsov M : Nauka, , p - Metodologia cercetării istorice și științifice: Ref sat Moscova: INION AN SSSR, p - Lektorsky V A Subiect, obiect, cunoaștere M : Știință p Kuznetsov V II Tendințe în dezvoltarea chimiei: (Istoria chimiei și rolul său în prezicerea dezvoltării păianjenilor chimici) Nou în viață, păianjen, tehnologie Moscova: Cunoașterea, p (Seria "Chimie" Nr ) Antologie de filozofie mondială În vol T Filosofia antichităţii şi Evul Mediu / Ed V V Sokolova M : Gândirea, , partea , p - I Zubov V P Dezvoltarea ideilor atomiste până la începutul secolului al XIX-lea M : Nauka, p A V Akhutin, Istoria principiilor experimentului fizic (din antichitate până în secolul al XVII-lea) M : Nauka, p Boas Hali M Robert Boyle și Chimia secolului al XVII-lea Cambridge Univ presă, p Metzger H Les doctrines chimiques en France du debut du XVIIe ă la fin du XVIII-e siecle P : Apăsați Univ , p Metzger H Les concepts scientifiques P : Libr Felix Alean, p a) Boyle R The Works of the Honorable Robert Boyle, which is Prefixed Life of the Author: voi /Ed T Mesteacan L : A Miliar, b) Ediția a doua în volume, c) Există și o ediție modernă în facsimil a ediției în șase volume din (Hildesheim: Olms, - ) În plus, în secolele XVII-XVIII Multe ediții ale lucrărilor lui Boyle au apărut în latină Istoria generală a chimiei: Dezvoltarea și dezvoltarea chimiei din cele mai vechi timpuri până în secolul XVII/Sub redacție Yu eu Solov'eva M : Nauka, p Helmont van J V Ascensiunea medicinei Acesta este începutul unei fizice nemaiauzite Un nou progres al medicinei în răzbunarea bolilor, lui Vitani Longa / Edente Fiul autorului, Francisco Mercurio Van Helmont, cu Prefața sa tradusă din Belgia Amsterdam: Louis Elzevier, p Hooykaas R The Experimental Origin of Chemical Atomic and Molecular Theory before Boyle - În: Chymia Philadelphia: Univ Penn Press, , voi , p - lungii I Doxoscopiae physicae minores sau Isagoge Physicae Doxoscopiae Hamburg: Sumtibus Johannis Naumann, , Pt , Sect , cap , sec-tiuncula LITERATURĂ Stahlius GE Foundations of Dogmatic-Rational and Experimental Chemistry care deschide o cale simplă și completă către Teoria și Practica acestei Arte atât Vul-gatiocinia, cât și Right Enchirises Nürnberg: Impeusis B Guolfg Maur Endteri Filiarum, p Stahlii GE Fundamenta Chymiae Dogmaticae et Experimentalis, et qui-dem turn communioris physicae mecanicae pharmaceuticae ac medicae tum sublimioris sic dictae hermeticae atque alcliymicae Norimbergae: Sumptibus Wolfgang i Mauritii, p (Tratatul a fost pregătit pentru publicare de studentul lui Stahl, J S Carl (JS Cari, - ), el a scris și o prefață, care conține o critică ascuțită a teoriilor corpusculare ale lui Boyle și Lemery) Există și o ediție în limba engleză: Stahl G E Philosophical Principles of Universal Chemistry / Drawn from the Collegium Jenense of Dr GE Stahl de Peter Shaw L : Osborn și Longman, Paternoster-Row, p P Shaw a omis în traducere ultima secțiune, alchimică, a tratatului și apendicele acestuia Citatele din textul principal al acestui capitol sunt date de noi conform originalului latin Kargon R H Atomismul în Anglia de la Hariot la Newton Oxford: Claren-don Press p Bacon F Op În vol M : Gândirea, - Kepler J Gesammelte Werke: Bd - /h von M Caspas, W Van Dyck și F Hammer München: R Oldenbourg, - Spektorsky E Problema fizicii sociale în secolul al XVII-lea T O nouă perspectivă și o nouă teorie a științei Varşovia, p Descartes R Lucrări alese / Per din fr I latină; ed V V Sokolova M : Gospolitizdat, p Descartes R Raționamentul despre metodă Cu aplicații: "Dioptrie", "Meteorii", "Geometrie" / Ed , Per , Articole și comentarii G G Slyusarev, A P Yushkevich M : Editura Academiei de Științe a URSS, p Stahlii G E Fundamenta Chymiae Dogmatico-Rationalis et Experimentalis alin III Norimbergae, p Stahlii G E "Chymia Rationalis et Experimentalis, oder Grundliche der Na-tur und Vernunfft gemăsse und mit Experimenten erwiesene Einleitung zur Chymie Leipzig, S Gassend P Opera omnia: Voi I-VI Lugduni, Gassendi P Op : În vol /Trad din lat , comun ed și intro articol de E P Sitkovsky M : Gândirea, - Быховский Б Э Гассенди М : Мысль, с Jacob JR Originile ideologice ale filosofiei naturale a lui Robert Boyle - J Europ Stud , , voi , p - Jacob JR Robert Boyle și Subversive Religion in the early Restora-tion - Albion, , voi , N , p - Atomismul lui Jacob JR Boyle și atacul restaurației asupra naturalismului păgân - Social Stud Sci , , voi , p - a) Rossi P Hermetism, Rationality and the Scientific Revolution - In: Rea-son, Experiment and Mysticism in the Scientific Revolutioon / Ed ML Righini et al NY: Sci , Hist PubL, , p - ) Știință și societate, - /Ed P Mathias L : Cambridge Univ presă, p Royal Society, Boyle Papers, , ff - Manuscris publicat pentru prima dată în articolul: Westjall RS Unpublished Boyle Papers Relating to Scientific Method Pt I - Ann Sci , , voi , nr , p - ; Pt II - Ibid , N , p - (în special p - ) Maddtson REW Viața onorabilului Robert Boyle L : Taylor şi Francis etc , p Gassend P a) Anti-observații asupra cărții a zecea a lui Diogenes Laertius, care este despre viața, manierele și obiceiurile lui Epicur, voi Lyon, (Предисловие датировано г ) LITERATURĂ satis de Peter Gassendum -În: Opera omnia Voi III Lugduni, p - Charleton W Epicurus-Gassendo-Charltonian Pliysiology: Or a Fabrick of Natural Science, Upon the Hypothesis of Atoms, Founded by Epicurus, Re-paired by Petrus Gassendus, Augmented by Walter Charleton; în medicină și medic al regretatului Charles, monarhul Marii Britanii / Indici și introducere de RH Kargon Retipărirea ediției din Londra din Sursele științei, N NY; L : Johnson Repr Corp , p Hobbes T The English Works of Thomas Hobbes of Malmesbury: voice / Acum prima colectare şi ed de Sir W Molesworth L : J Bolm, - Cavendish M Poezii și fantezie L , p Гегель Г Ф Соч : La ani А Деборина М : Londra, Т Лекции по истории философии Кн с Newton II Prelegeri despre optică / Per din engleză, comentariu și ed S I Vavilov M : Pzd-vo AN SSSR, p The Oxford English Dictionary: voi Oxford: The Clarendon Press, Pogodin S A Boyle - În carte: TSB a -a ed T , , p , coloana Boyle R Of the Incalescence of Quicksilver with Gold, generos Impar-ted by BR-Philos Trad , / , voi , p - Ju a M Istoria chimiei a -a ed / Per de vineri G V Bykov; ed S A Pogodina M : Mir, p Mai multe L T Viața și operele onorabilului Robert Boyle L etc : Oxford Univ presă, p Rabinovici VL Alchimia ca fenomen al culturii medievale M : Nauka, p Wohlwill E Joachim Jungius und die Erneuerung Atomistischer Lehren în Jahrhandert Hamburg: L Friedrischen und Co, S Kedrov BM Engels despre dezvoltarea chimiei a -a adăugare ed M : Nauka, p Mai mult L T Boyle ca Alchimist - J Hist Idei, , voi , p - Corr H Geschichte der Chemie Theil Braunschweig: Friedrich Vieweg und Soim, , S Vezi și Beitrăge zur Geschichte der Chemie al său Blocat Braunschweig: Friedrich Vieweg und Sohn, , p , Partington IR A History of Chemistry: voi L : Macmillan and Co Itd, , voi , p - (în special c , - ) Figurovsky N A Schiță a istoriei generale a chimiei: Din cele mai vechi timpuri până la începutul secolului al XIX-lea M : Nauka, p Meyer fiul E Identitate și realitate: Experiența teoriei științelor naturale ca introducere în metafizică / Per din fr sub total ed D M Koigen Sankt Petersburg: Rosepovnik, p Kuhn T Structura revoluţiilor ştiinţifice / Per din engleza I Naletova; total ed și prefață S R Mikulinsky, L A Markova Moscova: Progres, Kuhn, T S Robert Boyle and Structural Chemistry in the Seventeenth Century Isis, , voi , nr , p - Langevin L M V Lomonosov și R Boyle: Teoria corpusculară a materiei și concepția mecanicistă a lumii / Per M G Novlyanskaya; ed și notează S A Pogodina - În cartea: Lomonosov Colectare de articole si materiale L : Nauka, , nr , p - Ideile lui Solovyov Yu I R Boyle despre elementele chimice Chimie la școală, , nr , p - Vikhalemm R A Conceptul de caracter științific și determinarea socială a formării științei (pe baza istoriei chimiei) - În cartea: Science in social, epistemological and value aspects: Sat articole / Ed L A Bazhenova, M D Akhundova M : Nauka, , p - Boas M An Early Version of Boyle's Skeptical Chymist - Isis, , voi , pct , nr , p - Boyle R The Philosophical Works of the Honorable Robert Boyle Esq voi / Prescurtat, metodic și dispus sub șefii generale de fizică, statică, pneumatică, istorie naturală, chimie și medicină de Peter Shaw L , LITERATURĂ Clave E de Noutăți luminoase philosophique des vrais principes et element? de nature, et quality d'iceux P ; Olivier de Verennes, p Shaw P O nouă metodă de chimie a -a ed corect L : T şi T Lon^ man, , voi str Holms, FL Analysis by Fire and Solvent Extractions: The Metamorphosis of a Tradition, Isis, , voi , pct , nr , p - Debus AG Analiza focului și elementele în secolele al XVI-lea și al șaptelea -Ann Sc , , voi , p - Capitolul doi Le Fevre N Treite de la chymie a -a ed P , voi Pogodin S AM V Lomonosov și chimia secolului al XVIII-lea - Întrebări de istorie a științei naturale și a tehnologiei, , nr , p - Vaite A Chimie și raționament experimental P , , voi p Chugaev L A Descoperirea oxigenului și teoria arderii în legătură cu învățăturile filozofice ale lumii antice Иг : Науч, хим -техн изд-во, p Glaser Ch Tratat de chimie a -a ed Bruxelles, Lemery N Curs de chimie a -a ed P , Bohn I Disertații de chimie chimică și fizică, explicând sfârșitul chimiei, instrumente și metode de operare, cu un index de lucruri și cuvinte / Fiecare dintre ele abordează același tratat odată publicat despre Aerul în flux subliniar Lip-siae, Barnero J Chimia filozofică perfect delimitată, țesută cu pricepere și tor dorit al fericirii, acum adevărată pentru toți filateliștii, cu o doctrină concisă, exactă și fundamentală a sărurilor Medicamentele, chiar si la capatul focului din bucatarie, se procura usor si nici exercitarea chimiei din Anexe nu este bogat invatata Nürnberg, Stahl GE Fundamentele chimiei dogmatice și experimentale Nürnberg, Teichmeyer HF Instituții de chimie dogmatică și experimentală în care principiile, instrumentele, operațiile și produsele chimiștilor sunt desenate succint în interesul publicului lor cu figuri și indicatori din bronz Lenae, Juncker I Privire de ansamblu asupra chimiei teoretico-practice sub formă de tabele Hale; Magdeburg, p Sm de asemenea Kangro H loachim Jungius* experimente und Gedanken zur Begrundung der Chemie als Wissenschaft Wiesbaden: Franz Steiner Veri , S Boerhaave H Elementa Chemiae T Lipsiae: Lugduni Batavorum, Op nr [ , p ] Figurovsky N A Eseu despre istoria generală a chimiei din cele mai vechi timpuri până la începutul secolului al XIX-lea M : Nauka, p Solovyov Yu II Eseuri despre istoria chimiei fizice M : Nauka, p Pogodin S A Disertaţiile lui M V Lomonosov şi I G Pich despre salitr - În cartea: Lomonosov Colectare de articole si materiale L : Nauka, , v U p - Lomonosov M V Poly col op T Lucrări de fizică şi chimie - M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, p Figurovsky N A Subiectul și problemele chimiei în definițiile lui M V Lomonosov Questions of the History of Natural Science and Technology, , nr , p - Ludolf al II-lea Einleitung in die Chymie Erfurt, Metzger H Newton, Stahl, Boerhaave et la doctrine chimique P , p Stahl GE Zymotechnia fundamentalis seu Fermentationis Theoria gene-ralis Halae, Rev în: Stahl GE Opusculum chijmico-physi-co-medicum Halae; Magdeburgae, Vezi și [ , p - ] LITERATURĂ Meyer E Istoria chimiei din cele mai vechi timpuri până în zilele noastre / Per din a -a germană ed M A Rosenthal cu prev D I Mendeleev SPb , XVI, p Solovyov Yu Evoluția principalelor probleme teoretice ale chimiei M : Nauka, p De la Metr ie J Abroge de la theorie chimique tire des propres Ecrits de-m Boerhaave p , p Hofjmann F De calcinationis ac reductionis fundamente et causis Observationum physico-chymicarum selectiorum: Libri Halae, , p - Vezi și [ , p ; , p - ] Neumann C Chyniia medico-dogmatico-experimentalis: Bd - Zullichau, - Vezi și [ , p - ] Pott H Chymische Untersuchungen, welche fiirnehmlich von der Litho-geognosie oder Erkenntniss und Beobachtung der gemeinen einfacheren Steinen und Erden infleichen von Feuer und Licht handeln Potsdamm, S Eller IF Physikalisch-medicinisch Abhandlungen Berlin, , Bd , S - , - Eller I Domnul Eller Experienţă privind începutul şi naşterea metalelor / Per cu el limba școlii de minerit de către elevul Andrey Pikaron SPb , Gerlac H Câteva antecedente franceze ale revoluţiei chimice - În: Chy-mia Philadelphia Univ al presei Penna, , voi , p - Marggraf AS Chemische Schriften Teii Berlin, Anale chimice pentru prietenii științelor naturii, științelor medicinale, artei casnice și manufacturii Helmstâdt, - ; Cele mai recente descoperiri în chimie Leipzig, - ; Contribuții la extinderea chimiei Helmstadt; Leipzig, - ; Arhivă chimică nouă Weimar, Gren AC Manual sistematic al întregii chimie Vol - Halle, - ; ed Halle, - Джу a M История химии/Пер Cu acesta G B Bykova; под ред C A Погодила М : Мир c Rappaport R Rouelle și Stahl - Revoluția flogistică în Franța - În: Chymia Philadelphia: Univ al presei Penna, , voi , p - Rappaport RG-F Rouelle Un chimist și profesor din secolul al XVIII-lea - În: Chyniia Philadelphia: Univ al presei Penna, , voi , p - Macquer PJ Dictionnaire de chymie ed P , , Voi Coleby LJM Studiile chimice ale lui PJ Macquer L , p Bloch M A Thorbern Bergman - În cartea: Academicianul V I Vernadsky la aniversarea a cincizecea de activitate științifică și pedagogică M : Editura Academiei de Științe a URSS, , v , p - Partington JR O istorie a chimiei L , Voi Lomonosov M B Poly col op T Lucrări de fizică şi chimie - M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, p Saechtling Ch Die Entwicklung der Phlogiston Theorie und der Sauerstoff-theorie bis Lavoisier Mischcolz, S Lavoisier AL Reflexions sur le phlogistique - În: Oeuvres P , , voi II, p - Newton I Optica sau un tratat despre reflexii, refracții, îndoiri și culori ale luminii a -a ed M : Stat Editura tech -theor literatură, Lindeboom G A Herman Boerhaave Omul și opera sa Amsterdam; Londra, XX, p Maker P Zh Mr Maker bazele inițiale ale chimiei speculative, care este partea întâi / Per Cosma Florinsky Sankt Petersburg: imp Acad Științe p Meishutkin B N Despre filosofia corpusculară a lui M V Lomonosov - În cartea: colecția Lomonosov SPb , , p - PP LITERATURĂ B N Menshutkin, M V Lucrările lui Lomonosov în fizică și chimie M ; L • Editura Academiei de Științe a URSS, p Neville RJ Maquer and the First Chemical Dictionary, A Bicente-nial Tribute -J Chem Educ , , sept , voi , nr , p - Fourcroy A Systeme des connaissances chimiques P , , voi Histoire de la chymie, sect , art Cassebaum H , Kauffman G Conceptul analitic al unui element chimic în opera lui Bergman și Scheele -Ann Sc , , voi , nr p - Al tău A Manuel de chimie, ou expuse des operations de la chymie et de leurs produits P , Val'den I P Teorii ale soluţiilor în succesiunea lor istorică / Per N P Strahova; ed M A Bloch Pg , p Sheptunova II Compus chimic și individ chimic (o schiță a dezvoltării ideilor) M : Nauka, p Mauskopf S Criterii pentru combinarea chimică la sfârșitul secolului al XVIII-lea Histoire de la chimie depuis le XVIII siecle - În: Actes de Xlle Congr intern, d'hist des sci Paris, P , , voi , p - Weeler TS, Partington JR Viața și opera lui William Higgins Che-mist ( - ) L etc " p Higgins W A Comparative View of the Phlogistic and Antiphlogistic Theo-ries a -a ed L , p Corr H Geschichte der Chemie th Braunschweig, Scaii ger JC Exotericarum exercitationum Francofurti, , liber , sect V P Zubov, Dezvoltarea ideilor atomiste înainte de începutul secolului al XIX-lea M : Nauka, p € Partington JR O istorie a chimiei L , , voi XXIV+ p € Bloch E Das chemische Affinitătsproblem geschichtlich betrachtet - Isis, , voi , p - Lyublinskaya AD Despre problema influenței lui Newton asupra științei franceze (dispută între newtonieni și cartezieni) - În cartea: I Newton/Ed S I Vavilov M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, , p - Sivin N William Lewis ( - ) ca chimist -În: Chymia Philadelphia Univ Penna presa, , voi , p - Karsten C IB Revision der chemischen Affinitătslehre mit bestăndiger Rucksicht auf Bcrthollet's Pene Theore Leipzig, Bergmann T Trăite des Affinites Chimiques, ou Attraction Electives P , Partington JR Joseph Black "Lectures on the Elements of Chemistry" - În: Chymia Philadelphia Univ Penna press, , voi , p - Wenzel C F Lehre von der Verwandschaft der Korper Dresda, Farber E Early Studies Concerning Time in Chemical Reactions - În: Chymia Philadelphia Univ Penna press, , voi , p - Szabadvary F Nașterea stochiometriei - Chim Educ , , voi , nr , p Ladenburg A Prelegeri despre istoria dezvoltării chimiei de la Lavoisier până în zilele noastre Odesa: Matezis, p Kirwan R De la force des acides et de la proportion des substances qui composent les sels neutres -Ann chim , , voi , p Berthollet C L Essai de statique chimique P , T Holmes FL De la afinitățile elective la echilibrul chimic: Legea lui Berthollet a acțiunii de masă - În: Chymia Philadelphia Univ Presa Penna, , vol , p - L P Petrov, Cercetarea gazelor atmosferice: Dps cand chimic păianjen M : IIET AN SSSR, Turner H D R Nooke și teoriile arderii - Centaurus, , nr , p - LITERATURĂ Partington JR John Mayow ( - ) -Isis, voi , p - Mayow J Lucrări medico-fizice Oxford, Hales S Stacks de legume L etc : Amer Elsevier publ deci , XXXII+ + p Hartog PJ Vederile mai noi despre Priestley și Lavoisier -Ann Sc , , voi , nr , p - Priestley J Observations on Different Kinds of Air Philos Trans (L ), , voi , p - Priestley J Autobiografia lui Joseph Priestley ( - ) Teaneck etc : Facrleigh Dickinson Univ presă, p Scheele KW Chemische Abhandlung von der Luft und Feuer Upsala; Leipzig, Partington JR Descoperirea oxigenului - J Chem Educ , , voi , nr , p - Solovyov Yu II Istoria chimiei M : Educație, , p Scheele K W Bruna boken Stockholm, s Capitolul trei Fayet J La Revolution frangaise et la science - P , p Le Chatelter II De la melhode dans les sciences experimentales P , p Daumas M Lavoisier teoretician și experimentator P , p Fourcroy A Sistem de cunoștințe chimice P , , vezi eu, sect eu, art III Lavoisier AL Despre distrugerea diamantului prin incendiu ( ) Primul memoriu - Opere P , , vezi II, p - Al doilea memoriu -Ibid , p - Дорфман Я la Лавуазье -е перераб изд M : Изд-во АН СССР, с Lavoisier A L Detalii istorice asupra cauzei creșterii în greutate pe care substanțele metalice o dobândesc la încălzire în timpul expunerii lor la aer - Lucrări P , , vezi II, p - Velluz L La deschiderea de către Academia de Științe la mai a primului plic sigilat depus de Antoine - Laurent de Lavoisier - C r Academic, sti (P ), Ser C, , vezi , nr , p - Lavoisier AL Memorie despre calcinarea staniului în vase închise și despre cauza creșterii în greutate dobândite de acest metal în timpul acestei operațiuni ( ) - Lucrări P , , vezi II, p - Lavoisier AL Opuschii fizice şi chimice - Lucrări P , , vezi eu, p - Ahlers W C PJ Macquer și raportul despre Opusulele fizice și chimice ale lui Lavoisier - În: Actes de Xlle Congr intern, de hist sci Paris, P , , vezi , p - Lavoisier AL Memorie despre natura principiului care se combină cu metalele în timpul calcinării lor şi care le măreşte greutatea ( ) - Lucrări P , , vezi II, p - Лавуазье А L Мемуары О природе вещества / Под ред с биографией А Лавуазье и пред M A Блох -е изд Л : Ленингр obl изд-во, s Lavoisier A L Memorie despre existenţa aerului în acidul azot şi despre mijloacele de descompunere şi recompunere a acestui acid ( ) - Lucrări P , , vezi II, p - Lavoisier AL Considerations generales sur la nature des acids et sur le principe de qui qu'il est composed ( ) - Ibid , p - Teoria acidităţii a lui Crosland M Lavoisier -Isis, , voi , nr , p - Всеобщая история химии ЛИТЕРАТУРА Lavoisier A L Experimente asupra respiraţiei animalelor - Lucrări P , vezi , p - '*' Culotta Ch A Respirația și tradiția Lavoisier: Teorie și modificări, - Philadelphia, p Lavoisier AL Memoir despre dizolvarea mercurului în acid vitriolic și despre rezoluția acestui acid în acid sulfuros aeriform și în aer eminamente respirabil ( ) -Oeuvres P , , vezi II, p - Lavoisier AL Experimente asupra combinației de alaun cu materiale carbonice și asupra modificărilor care apar în aerul în care este ars piroforul ( ) -Ibid , p - Lavoisier AL Memoir on the vitriolization of marlial pyrites ( ) - Ibid , p - Lavoisier AL Despre combinarea materiei de foc cu fluide evaporabile și formarea fluidelor elastice aeriforme - Ibid p - Lavoisier AL Memoir on combustion and general ( ) - Ibid p - Crosland M Moștenitorii lui Lavoisier P : Univ de Paris, Palais de la Decou-verte, p Partington JR O istorie a chimiei L , Vezi XXIV, p Ломоносов M В Poli собр соч T Труды по физике и химии - М ; Л : Изд-во АН СССР, Lavoisier A L Tratamentul elementar al chimiei Vedea - P , Ломоносов M В Poli собр соч T Труды по физике и химии - М ; L : Изд-во АН СССР, Lavoisier A L Consideraţii generale asupra dizolvării metalelor în acizi ( ) - Lucrări P , , vezi II, p - Lavoisier AL Memoir despre afinitatea principiului oxigenului cu diferitele substanţe la care este capabil să se unească ( ) -Ibid , p - Lavoisier AL Memorie despre unirea principiului oxigenului cu fierul ( ) -Ibid , p Lavoisier AL, Laplace P de Memorie despre căldură ( ) -Ibid , p - Delacre M Istoria chimiei p , p Daumas M , Duveen D Lavoisier's Relatively Unknown Large Scale De-composition and Synthesis of Water, și februarie - În: Chymia Philadelphia: Univ Penna press, , vezi , p - Lavoisier AL, Meusnier L Memory sau Гоп demonstrează, prin descompunerea apei, că acest fluid nu este o substanță simplă, și că există mai multe mijloace de obținere în cantități mari a aerului inflamabil care intră ca constituent de principiu ( ) - Lucrări P , , vezi II, p - a Berthelot M Revoluţia chimică Lavoisier P, Lavoisier AL Reflecții asupra flogistului pentru a servi ca o continuare a teoriei arderii și calcinării, publicată în ( ) - Ibid p - a Pogodin S A Antoine Laurent Lavoisier - fondatorul chimiei moderne - Uspekhi khimii, , vol , nr , p - Partington JR Berthollet și teoria antiflogistică - În: Chymht Philadelphia: Univ Presa Penna, , voi , p - Nomenclature chimique ou synonimie ancienne et moderne P , Kedrov B M Evoluția conceptului de element în chimie M : Izd-vo APN RSFSR, p , Mendeleev D I Monumentul lui Lavoisier - Timp nou [gaz ], , mai LITERATURĂ Capitolul patru Batalin A Kh Chimie analitică şi modalităţi de dezvoltare a acesteia (Istoria apariţiei şi dezvoltării principalelor metode şi direcţii de chimie analitică) - În carte: Tr Orenburg agricol in-ta T Lucrări în chimie Orenburg, p Szabadvary F Geschichte der analytischen Chemie Bp : Akad kiado, S Corr H Geschichte der Chemie Braunschweig, Th S Madsen ER The Development of Titrimetric Analysis till Copenhaga: GEC Gad , p Lys T I Istoria dezvoltării metodelor clasice de analiză cantitativă: Dis cad chimic Științe M : IIEiT AN SSSR, p Boyle R Opere filozofice Voi I-III L , , voi eu, p a) Lampadius WA Handbuch zur Chemischen Analyse Freyberg, b) Vezi şi: Richter J Lampadius und Freiberg Freibergs Hultenwesen în Zeitalter der industriellen Revolution ( - ) Freiberg (Sachs), S (Din seria: Veroffentlichungen in wissenschaftlichen Informationzentrums der Bergakademie Freiberg, N ) Istoria generală a chimiei Apariția și dezvoltarea chimiei din cele mai vechi timpuri până în secolul al XVII-lea M : Nauka, p A M Tsukerman, N E Gel'man, M A Volodina și S L Davydova, Some Problems of Organic Analysis, Zh anal chimic , vol , nr I, p - Lehman JG Probier-Kunst V , LXXXVI+ S Rus trad : Leman I G Test art Sankt Petersburg, + p Eganyan A M Din istoria algebrei Erevan: Luys, p Marcu Vitruvius Pollio Despre arhitectură / Per din lat L : OGIZ, p Capitolul Bătrânul Plinis despre subiecte chimice Pt L , p lat și engleză, text Rusă timpurie text: Caia Pliniu Secunda Istoria naturală a corpurilor fosile, transcrisă în limba rusă în ordine alfabetică și completată cu note de lucrările lui V Severgin SPb , p Дильс Г Античная техника/Пер с нем М ; Publicat: noiembrie p a) De pirotehnică Libertate X DOVE AMPIAMEN se ocupă nu numai de ogni sort & dinersita minei, ci și atunci când cercetează practica a ceea ce în orice metal vine orice alt lucru similar â questa / Composti per il S Vanoccio Birinquccio Sennese Ve-net MDXL Pagina următoare: б) De La Pirotechnia Zece cărți în care sunt tratate pe deplin nu numai orice fel și fel de minerale, ci și tot ceea ce este necesar pentru practicarea acelor lucruri aparținând artelor topirii sau turnării metalelor și toate subiectele conexe NY, XXVI, p Transl din Italia c) Biringuccio V Biriguccios Pirotechnia / Ubersetzt und erlăutert von dr Otto Johansen Braunschweig, XVI+ S minereuri pe carte G Fester "Istoria ingineriei chimice" prof M A Bloch Vezi [ , p - ] a) Agricolae Georgii De re metallica Libri XII Basiliae, b) Facsimil ediţie germană: Agricola Georg Zwolf Biicher vom Berg- und Hiittenwesen Dusseldorf, S c) Rus Transl : Agricola George Despre minerit și metalurgie M : Editura Academiei de Științe a URSS, p Fester G Istoria ingineriei chimice / Per cu el Harkov: ONTI, p Beierlin R R Lazarus Ercker, Bergmann, Huttenman und Munzmeister im Jahrhundert B , S (Din seria: Freiberger Forschungshefte, N D ) * LITERATURĂ a) Beschreibung Allesfurnemisten mineralischen Ertzt und Berckwerck ar-ten wie diselbigen und eine jede in sonderheit ihrer Natur und Eigenschaft nach auf alle Metall probiert / Durch Lazarus Erckern Pr , b) Apgl trad : Ercker L Lazarus Ercker's Treatise of Ores and Assaying Chicago XXXIV + p Bergman T Arta testului sau o modalitate de a descompune minereurile metalice în mod umed / Per cu el SPb , p Lat originală text: De Docimasia minerarum humida vezi [ , p - ] Torbcrni Bergman Opuscula Physica et Chemica, pleraque scorsim anlea edita, jam ab auctore collecta, revisa et aucta: Voi I-II Upsaliae MDCCLXXX Solovyov Yu I La urină V II Jacob Berzelius: Viața și munca a -a ed M : Nauka, p Stradyn Ya P , Stradyn P I om de știință suedez al secolului al XVIII-lea Urban Ierne şi legăturile sale cu statele baltice - În cartea: Din istoria medicinii Riga, numărul , p - Berzelius J Despre folosirea unei sarbatine / Per cu el SPb , p Berzelius J Lărbok și kemien af Dr J Jac Berzelius Comerț delen Stock-holm, , voi II, p - Genkel I F Ghid al cuvântului minereu chimic / Per cu el SPb p Kronstedt A F Experiența de documentare a minereului Kronstedt / Per cu el SPb , p Shlatter I A Descrierea artei necesare la monetărie, constând în două părți principale, dintre care prima parte conține o descriere a monedei și a modului în care sunt încercate și refinisate metalele folosite pentru aceasta, precum și ce necesități sunt necesare pentru o astfel de monedă o afacere și cum să le pregătim SPb , p Shlatter I A Probleme legate de arta monedei, compusă pentru pregătirea anumitor colegii la monetărie și junkeri titulari și alți studenți de către consilierul de stat și biroul monetar al judecătorului-șef Ivan Schlatter în : Partea - SPb , - Partea Despre știința testului SPb , p Lomonosov M V Primele temelii ale metalurgiei sau actelor de minereu SPb , - În cartea: Lomonosov M V Poly col op T Lucrări de metalurgie şi minerit M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, Bergman T Corespondența străină a lui Torbern Bergman Stockholm; Upp-sala, , voi LVI, p Bergman T De analiză acvariu Cm [ , voi eu, p - ] Bergman T De praecipitatis metalics Cm [ , voi II, p - ] Bergman T De tubo ferruminatorio Cm [ , voi II, p - ] Sage BG Analysis Chimique et Concordance des Trois Reignes: Voi - P , Sage BG Analiza Bles p , p Sala A Hydrealogia Acolo ca o singură alee apă, olipeți și spirite aprinse Rostok, °, p Wenzel CF Doctrina rudeniei corpurilor Dresda, p Berzelius I Ya Ghid de descompunere a corpurilor anorganice / Per din fr SPb , p Raskin A A , Borzakovsky V P Echipamente pentru laboratorul chimic din Lomonosov - În cartea: Colecția Lomonosov M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, , nr , p - Ihde A I Dezvoltarea chimiei moderne NY; L , p Kirwan B An Essay on the Analysis of Mineral Waters L , Vezi şi germană trad : Richard Kirwan's Esq Physisch-chemische Schriften / Aus dem englischer ubcrsetzt von Lorenz von Crell: Bd - Berlin; Stettin, - Dann G E Martin Heinrich Klaproth ( - ) B : Akad -Verl , X+ S LITERATURĂ Klaproth M N Beii rage zur Chemischen Kentniss der Mineralkorper: Bd - Posen; Berlin, - ; Berlin; Leipzig, Bd ; b ; Stettin, Bd Figurovsky N A Descoperirea elementelor și originea numelor lor M : Nauka, p V L Kritzman, Despre lucrările lui Lavoisier despre chimia organică, în: Eseuri despre istoria chimiei organice M : Nauka, , p - Ostwald W Lebenslinen V , , Bd , S Op conform [ , p ] Gay-Lussac R , p a) Tenard LJ Trăite de chimie elementaire, theoretique et pratique Voi - e ed P , - ; Paris; Bruxells, XXXIII + p b) Rus per : Tenar JI Bazele descompunerii chimice a corpurilor minerale / Per din a -a fr ed Sankt Petersburg, V+ p Pfaff S H Handbuch der analytischen Chemie bd Propădeutischer Theil oder Lehre von den Reagentien Haupttheil Analytische Chemie der anorganische Korper Altona, , XXIV + S ; bd Die Fortsetzung der Ersten Haupttheilen der analytischen Chemie der anorganische Korper und den zweiten Haupttheil - die analytische Chemie der organischen Korper Altona, XXII+ S Stradyn J P Theodor Grotgus - M : Nauka, p Ilarkort E Die Probierkunst mit dem Lothrohre Freiberg, Harcord E Ghid de testare prin intermediul unei țevi sau instrucțiuni privind utilizarea unei țevi pentru a determina cu precizie conținutul de metale în minerale și produsele lor op Edward Harcord / Per cu el SPb , X + p Plattner C F Die Probierkunst mit dem Lotrohre Freiberg, te Aufl : Cari Friendrich Plattner's Probierkunst mit dem Lotrohre Eine vollstandige Anleitung zu qualitative und quantitativen Lotroht-Untersuchungen/Be-arbeitet von Dr F Kolbeck Leipzig, XVI + S ; te Aufl : Leipzig, XVI+ S Berzelius JJ Essai sur la theorie de proportions chimiques et sur l'influen-ce chimique de l'electricite P , p Rose H Handbuch der analytischen Chemie von Heinrich Rose Ite Aufl : B , VI + S ; te Aufl : Die Lehre von den qualitativen chemisch-analytischen Untersuchungen B , , Bd S Die Lehre von den quantitativen chemisch-analytischen Untersuchungen B , , Bd IV + S Rose G Analytical Chemistry of Heinrich Rose, tradus din germană de la a treia ediție și parțial convertit în tabele Corpului inginerilor minieri de către căpitanul II Evreinov SPb , p Fresenius C R Geschichte des chemische Laboratorium din Wiesbaden Wiesbaden, Fresenius CR Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse, oder die Lehre von den operationen, von den Reagentien und von dem Verhalten der bekannteren Korper zu Reagentien, sowie systematisches Verfaren zur Auffindung der in der Pharmacie hăufige-nfag-infake in der Pharmacie hăufige-nfajing-korperset in espansing-infat Ite Aufl : Bonn, ; te Aufl : Braunschweig, XX+ S Fresenius K R Chimie calitativă analitică sau doctrina producţiei, reacţiilor / First Rus pe din a -a germană ed Sankt Petersburg, ; Fresenius KR Ghid pentru analiza chimică calitativă T , / Per din a -a germană ed M , Fresenius H Zur Erinerung an R Fresenius Wiesbaden, Fresenius CR Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse Ite Aufl Braunschweig, Fresenius K P Analiza cantitativă a mineralelor / Per din a -a germană ed SPb , XX+ p Zeitschrift fur analytische Chemie / Herausgegeben von Dr C Remigius Fresenius Herz Nass Gen Ilofrathe, Director des Chemisches Laboratoriums LiFeraFura zu Wiesbaden und Professor der Chemie, Physik und Technologie am landwirtschaftliches Institute dasselbst Erster Jahrgang Wiesbaden, Din publicat sub titlul: Frescnius Zeitschrift fur analytische Chemie Gay-Lussac Instruction sur l'essai du chlorure de chaux -Ann chim, et phys , , voi , p - Jounniaux A Les origines fran$aises de la shimie analytique p , p (Ser Actualites scientifiques et industrials; N ) Gay-Lussac Instruction sur l'essai des potasses du commerce -Ann chim, et phys , , voi , p См также [ , p - ] Gay-Lussac Instruction sur l'essai des matieres d'argent par la voie hu-mide Cm [ , c - ] a) Mohr F Manual de metoda de titrare chimico-analitică După experimente proprii și prezentate sistematic Pentru chimiști, medici și fermieri, mineri și muncitori agricoli, producători, agronomi, metalurgiști, funcționari de monetărie etc în două secțiuni Ite Abth : Brunswick, ' XVI, p ; Secţiunea a -a: Braunschweig, VIII+ p б) Рус nep : Мор Ф Руководство к химическому анализу - мерою (метода титрования) СПб , с Vauquelin L Manuel complet de l'essayeur: Par Vaquelin Suivi de l'inst-ruction de M Gay-Lussac sur l'essai des maiters d'argent par la voie hu-mide et des dispositions du laboratoire de la monnaie de Paris nouv (VII) ed p , p Treadwell F Curs de Chimie Analitică T II Analiza cantitativa Carte Analize volumetrice și gaze / Per cu el M ; L : Gosizdat, p Bunsen R Jodometrie - Lieb Ann , , Bd , S - Marqueritte F Sur un nou procede de dosage du fer par la voie humi-de -Ann chim, et phys , Ser , voi , p - Vezi și [ , p - ] Schwarz K Instructiuni practice pentru analiza masei (metoda titrarii) În special în aplicarea lor la determinarea valorii tehnice a produselor chimice comerciale: potasiu, sodă, amoniac, calcit, iod, brom, dioxid de mangan, acizi, arsenic, crom, fier, cupru, zinc, staniu, plumb, argint, indigo și alții Ediția Ite: Braunschweig, pagini; Ediția a II-a: Braunschweig, p Глава пятая Menchutkin H A Очерк развития химических воззрений СПб , Manualul lui Gmclin de chimie anorganică Ediția a VIII-a В , vol , Partington JR O istorie a chimiei: Voi - L , - Enciclopedia Elementelor Chimice / Ed CA Hampel NY; L , p Meilor JW A Comprehensive Treatise on Anorganic and Theoretical Chemistry: Voi - L , - Săptămâni ME Descoperirea Elementelor a -a ed NY, XIV + p Figurovsky N A Descoperirea elementelor și originea numelor lor Moscova: Păianjen, p Altshuler S V et al Descoperirea elementelor chimice Moscova: Educaţie, p D N Trifonov, A N Krivomazov, Lisnevsky TO I Elemente chimice şi nuclizi Specificul descoperirii M : Atomizdat, p , Lavoasier A Trăite elementaire de Chimie P , , voi XLIV+ p I Davy Humphrey Despre unele acțiuni chimice ale electricității M ; L : Gostekhteoretizdat, p Gay-Lussac Untersuchungen uber das Jod ( ) Leipzig, S (Ostwald's Klassiker der exakten Wissenschaften, No ) LITERATURĂ Liebig Yu Scrisori despre chimie / Per cu el sub gen P P Alexeeva T , Sankt Petersburg, D N Trifonov, Elementele pământurilor rare și locul lor în sistemul periodic M : Nauka, p Dalton J A New System of Chemical Philosophy Manchester, Pt II Mendeleev D I Legea periodică a elementelor chimice - În cartea: Mendeleev D I Legea periodică M : Editura Academiei de Științe a URSS, , p - (Clasice ale științei ) Berzelius J Lehrbuch der Chemie Vezi Aufl Dresda; Leipzig, , Bd v Figurovsky N A Eseu despre istoria generală a chimiei Dezvoltarea chimiei clasice în secolul al XIX-lea M : Nauka, p Prout W He Relația dintre gravitațiile specifice ale corpurilor în starea lor gazoasă și greutățile atomilor lor -Ann Philos, , voi , R - V Prout, Despre relaţia dintre greutăţile specifice ale corpurilor în stare gazoasă şi greutăţile atomilor lor, Usp Chimie, , vol , nr / , Cu - Corectarea unei erori din articolul "Despre relația dintre greutatea specifică a corpurilor în stare gazoasă și greutățile atomilor lor " - Ibid , p - Dobereiner JW Darstellung der Verhaltnisszahlen der irdischen Elemente zu chemischen Verbindungen Jena, Iste Aufl ; te Aufl, Dobereiner J I E -Ann Fiz (Gilbert), , Bd , S Dobereiner JW-Pogg Ann, , Bd , S - ; retipărit: Dobereiner JW, Pettenkofer M Abhandlungen uber die Anfănge des na-turlichen Systemes der chemischen Elemente, nebst einer geschichtlichen Ubersicht der Weiterentwicklung der Lehre von der Triaden der Elemente) Hrsg von Lothar Meyer Leipzig, (Ostwald's Klassiker der exacten Wissenschaften; N ) Rabinovici E , Tilo E Sistem periodic de elemente: istorie și teorie M ; L : Gostekhteoretizdat, p Van Spronsen JW Sistemul periodic al elementelor chimice: o istorie a primelor sute de ani Amsterdam etc , p Gmelin L Handbuch der Chemie te Aufl Heidelberg, , Bd , S Partington JR O istorie a chimiei L, Voi Lenssen E, Uber die Gruppirung der Elemente nach ihrer chemisch-physi-kalischen Charakter - Ann Chim (J Lieligs), , Bd , S - Mendeleev D I Despre istoria înmormântării periodice - În cartea: Mendeleev D I Izbr op T L : Editura Academiei de Științe a URSS, , p - a Mendeleev D I Legea periodică a elementelor chimice: Faraday citind prof D Mendeleev la London Chemical Society, mai / iunie - Ibid , p - Odling W Despre gruparea naturală a elementelor Filos Mag, Ser , voi , p - , - Odling W A Manual of Chemistry L, Voi Odling W Despre numerele proporționale ale elementelor - Quart J Sci, , voi , p - Odling W A Course of Practicai Chemistry L, ; a -a ed L, Watts H A Dictionary of Chemistry L, Voi Newlands JAR Despre relația dintre echivalenți - Chim Stiri, , voi , p - Newlands JAR Relations between Equivalents - Ibid, , voi , p ge, Newlands JAR On the Law Octave - Ibid, , voi , p ; , voi , p , , Newlands JAR Despre descoperirea legii periodice și despre relațiile dintre elemente L, VI + p Smeaton W Centenarul legii octavelor - J Roy Inst Chem, , voi , p - LITERATURĂ Chancourtois A E B de Memoire sur un classement naturel des corn simples ou radicaux appele vis tellurique Compt rend , , voi v p - , - , - ' Chancourtois AEB de Vis teleurique, classement naturel des corps simples ou radicaux, obtinut au moyen d'un systeme de classification helicoidal et numerique P : Mallet-Bachelier, p ; Tableau du classement na-turei des corps simples, dit vis tellurique - Ibid , , voi , p , ' Chugaev L A Sistem periodic de elemente chimice Sankt Petersburg * ХVІІІ+ p '* Meyer L Die modernen Theorien der Chemie und ihre Bedeutung fur die chemische Statik Breșlau, Mak-Donald D O istorie a platinei L , p Capitolul șase Kedrov V M Trei aspecte ale atomisticii II Învățătura lui Dalton: un aspect istoric M : Nauka, , p - , - Henry W Ch Memorii ale vieții și cercetărilor științifice ale lui John Dalton L , ; Kedrov B M Atomistica lui Dalton M ; L : Goshimizdat, p ; John Dalton și progresul științei Manchester, ' p Dalton J Culegere de lucrări alese despre atomistică ( - ) / Per din engleza A L Lieberman; ed si aprox B M Kedrova L : GNTIKHYAI, p Thomson Т А Sistemul Chimiei Corpurilor Anorganice a -a ed Edinburgh, , la fel , p Dalton J Un nou sistem de filozofie chimică Manchester, , pct , p Smilh B Memoir of John Dalton and the History of the Atomic Theory up to His Time L , Boscoe HEf Harden A O nouă viziune asupra originii teoriei atomice a lui Dalton; O contribuție la istoria chimiei, împreună cu scrisori și documente privind viața și munca lui John Dalton L , Вюрц А Bine ați venit în gama acoperită de zăpadă Лавуазье и настоящего времени СПб , , p Cannizzaro S Revizuire istorică a aplicării teoriei atomiste la chimie și sisteme de formule care exprimă structura compușilor wiv Izv (Kiev), , nr , p Democrit în fragmentele și mărturiile sale din antichitate: Culegere de articole M : Stat social-econ editura, p I Guerlac H Contextul teoriei atomice a lui Dalton - În: John Dalton and the Progress of Science Manchester, , p - Die Grundlagen der Atomtheorie Leipzig, , S (Ostwald's Klassiker; No ) Ladenburg A Prelegeri despre istoria dezvoltării chimiei de la Lavoisier până în epoca noastră Odesa, VIP + p Hertz G Eseu despre istoria dezvoltării vederilor de bază ale chimiei L , , p - Meyer E Istoria chimiei din cele mai vechi timpuri până în zilele noastre SPb , , p - Jac Berzeius Bref Lettres detachees ( - ) / Ed HG Soderbaum •Uppsala: Almquist, , sect VII, voi p Hisinger W , Berzeius J Versuche iiber die Wirkung der elektrischen Sarile auf Salze und einige von ihren Basen Neues allg J Chem (Hgn von A F Gelilen), , Bd S - Dmitriev IE C - În casetă: Solovyov IO I , Kuripion V I Jacob Berzelius "Viața și munca a -a ed M : Nauka, , p - , literatură Mendeleev D I Fundamentele chimiei a -a ed SPb , p JJ Berzeîius fys , kemi och miner , , Bd , s - b) Retipărire cu adăugiri: Versuch, die bestimmten und einfachen Verhăltnisse aufzufinden, nach welchen die Bestandtheile der unorganischen Natur mit einander verbunden sind -Ann Fiz (Hgn von LW Gilbert), , Bd , S - , - c) pr Transl : Suite des experiences sur Ies proportions determinees, d'apres les-quelles Ies elemens de la nature inorganique s'unissent -Ann chim , , or , p - , - ; , or , p - Berzeîius J, J Continuarea încercării de a găsi relaţiile simple definite conform cărora părţile constitutive ale naturii anorganice sunt legate între ele (Primul, al doilea, al treilea) -Ann fizică (ed de LW Gilbert), , vol , p - ; , vol , p - , - Wollaston WH Despre sărurile super-acide și sub-acide -Philos Trans Roy Soc , , voi , p - ; J Natura Philos , Chem, and the Arts (Ed W Nicholson), , voi , p - Berzeîius JJ Om de bestămda proportioner hvari den oorganka naturens inventory delar finnas forenade - Congl vetenskapsakad manipulator, , p - Berzeîius JJ Eseu asupra cauzei proporției chimice și asupra unor circumstanțe legate de acestea; Împreună cu o metodă scurtă și ușoară de a le exprima - Ann Philos , , voi , p - ; , voi , p - , - , - , - Berzeîius JJ Memoire sur la composition des Acides phosphorique et phosphoreux precum și combinațiile lor cu baze saline - Ann chim, et phys , Ser , voi , p - , - , - Berzeîius JJ Untersuchungen liber die Zusammenetzung der Acid fosforic, acid fosforic și sărurile lor - Ann Fiz (Hgn von LW Gilbert) NF, , voi , p - ; Vol , p - Lundgren A Berzeîius de asemenea kamiska atomteorin Uppsala: Almquist și Wiksell, s Melhado EM Jac Berzeîius: Fundamentele și dezvoltarea chimiei sale Princeton: Univ presă, p Berzeîius JJ Despre relația dintre cantitățile de oxigen etc , pe care corpurile le-au absorbit în diferite stadii de oxidare etc (Din o scrisoare către academicianul Gehlen din august ) -J Chem și Fiz (ed de JSC Schweigger), , vol , p - Berzeîius JJ a) Forsok till ett răttfărdigande at de theoretisk chemiska âsigter, pâ hvilka den systematiska Uppstâllningen i mitt forsoket till en forbăttring af den chemiska nomenclaturen sig - Kongl vetenkapsacade-miens nyahandlinger, , D , s - , - ; , D , s - , - b) germană trans : Versuch, die chemischen Ansichten, welche die systematische Aufstellung der Korper, in meinem Versuch einer Verbesserung der chemischen Nomenclatur begriinden, zu rechtfertigen - J Chem, und Phys (Hgn von JSC Schweigger), , Bd , S - , - , - ; , bd , S - Dmitriev I S Justificarea și dezvoltarea atomisticii chimice - În carte: Soloviev Yu I , Kurinnoy V I Yakob Berzelius: Viața și activitatea M : Nauka, , p - Thomson T Despre compușii sulfului și oxigenului -J Nat Philos Chem, and the Arts (Ed W Nicholson), , voi , p - Bucholz CF Versuche liber Thomson's sulphurous hydrochloric acid; pentru a afla mai multe despre această legătură remarcabilă -Neues allg J Chem (editat de AF Gehlen), , voi , p - Berthollet AB Memoire sur combinaison du soufre avec l'oxygene et l'acid-de muriatique - Mem Soc d'Arcueil, , voi , p - ) LITERATURĂ Berzelius JJ Experiment privind natura azotei, a hidrogenului și a amoniacului și a gradelor de oxidare la care azona este susceptibilă - Ann Philos , , voi , p - , - Lavoisier AL Tratat elementar de chimie, prezentat într-o ordine nouă și conform descoperirilor moderne P , Vezi Berzelius JJ Eseu despre teoria proporțiilor chimice și influența chimică a electricității P , Jack Scurtul Berzelius Corespondenţa dintre Berzelius şi A Marcet ( - ) / Ed II G Soderbaum Uppsala: Almquist, , sect III, vezi p Berzelius JJ Noi cercetări asupra proporţiilor chimice -Ann chem, and phys , , vezi , p - Berzelius JJ a) Forsok att nărmare bestămma âtskilliga oorganka krop-pars sammansăttning, till vinnande af en nărmare utveckling af lăran om de kemiska proportionerna - Afhandl fyk , kemi och miner , , D , p - б) Nom пер : Încercări de a determina mai îndeaproape compoziția diferitelor corpuri anorganice, pentru dezvoltarea mai precisă a teoriei proporțiilor chimice - J Chem, and Phys (ed de JSC Schwegger), , vol , p - , - , - Berzelius JJ Forsok att genom anvăndandet af den electrokemiska theories och de kemiska proportionerna gundlăgga ett rent vetenskapligt system for mineralogies Stockholm, s Фаерштейн M Г История учения о молекуле в химии (до г ) М : Изд-во АИ СССР, , с - a Berzelius JJ Eseu despre teoria proporțiilor chimice Dresda, p Berzelius J Combinarea atomilor în același mod produce aceeași formă de cristal - Jahres-Reporte, Tiibingen, , vol , pp - Berzelius J Despre determinarea numărului relativ de atomi simpli din compușii chimici -Pogg Ann , , vol , p - ; Vol , pp - Meldrum A Avogadro și Dalton: The Standing in Chemistry of their Hypothesis Edinburgh: WF Clay, p Berzelius J Traite de chimie e ed P : F Didot, , voi , p Berzelius J Greutăți atomice ale corpurilor simple - Jahres-Reporte, Tubing-gen, , vol , pp - Korr H Dezvoltarea chimiei de-a lungul anilor München: R -denbourg, p Menshutkin N A Eseu despre dezvoltarea vederilor chimice SPb , p Delacre M Histoire de la chimie P : Gauthier-Villars, p Berzelius J Lehrbuch der Chemie te Aufl Dresda; Leipzig: Arnold, , Bd , S Berzelius J Verbaltnisse zwischen Atomen und Volumen - Jahres-Berichte, Tiibingen, , Jg , S - Capitolul șapte Croslană deputat Gay-Lussac, Oameni de știință și burghezi Cambridge Univ presă, p Gay-Lussac JL Legons de physique de la Faculte des Sciences de Paris, recueillies et redigees par M Grosselin: En voi P , Voi Crosland MP The Library of Gay-Lussac -Ambix, , voi , pct , nr , str - -Gay-Lussac JL Memoire sur l'iode -Ann chim, ou rec mem concern, chim, et arts qui en depend , , voi , p - Retipărire: Ann Philos , , voi , p - , - , - , - ; voi , p - ; - (citarea din textul principal este din versiunea în limba engleză a articolului) LITERATURĂ Dmitriev I S Descoperirea lui Gay-Lussac și influența sa asupra concepțiilor teoretice ale lui Berzelius - În cartea: Solovyov Yu I , Kurinnoy V I Jacob Berzelius: Viața și activitatea a -a ed M : Nauka, , p - Gay-Lussac JL Memoire sur la combinaison des substances gazeuses, Ies unes avec Ies autres -Mem fiz et chim soc Arcueil, , voi , p - Faershtein M G Istoria doctrinei moleculei în chimie (până în ) M : Editura Academiei de Științe a URSS, p Rocke A J Gay-Lussac și Dumas: Adherents of the Avogadro - Ampere Hypothesis? - Isis, , voi , nr , p - Dumas JB Sur quelques points de la theorie atomistique -Ann chim, et phys , Ser , voi , p - a) Gay-Lussac JL, Becquerel AC Raportul către Academia de Științe despre opera lui M Gaudin: "Recherches sur Ies atoms" ( nov ) - Proces-verbal Sesiuni Acad, desfășurate de la înființarea Inst până în august , , vezi , p - б) Этот отзыв был также опубликован в кн : Gaudin М A Arhitectura lumii atomice P : Gauthier-Villars, , а также в кн : Proceedings of the Gay-Lussac Conference ( - decembrie ) Palaiseau: Ecole polytechn , , p - Основные идеи Годен изложил затем в следующих двух статьях: в) Gaudin М A Cercetări privind structura interioară a unor corpuri anorganice determinate și considerații generale asupra rolului jucat de ultimele lor particule în principalele fenomene ale naturii -An chem, and phys , , vezi , p - ; ) Gaudin MA Notă despre unele proprietăţi ale atomilor - Bibi Univ Sci , Belles-Lettres and Arts (Geneva) Ştiinţă and Arts, , vezi , p - Gay-Lussac JL, Thenard L, Memoir on fluoric acid - Ann chimic, sau rec la fel preocupare, chimie și arte în funcție de aceasta , Ser , vezi , p - Wollaston WH Despre sărurile super-acide și sub-acide - Philos Trans Roy Soc , , vezi , p - Thomson Th Despre acidul oxalic -Ibid , p - Dalton J Culegere de lucrări de atomistică ( - ) / Per din engleza A L Lieberman; ed si aprox B M Kedrova L : Goshimizdat, p Avogadro A Essai d'une maniere de determiner Ies masses relatives des molecules elementaires dos corps, et Ies proportions selon elles elles entrent dans ces combinaisons -J fiz chim, et hist Natur (Ed JC de Lametherie), , voi , p - Cole T (jr ) Dalton, Mixed Gases, and the Origin of the Chemical Atomic Theory - Ambix, , voi , pct , nr , str - Ipoteza lui Brooke JH Avogadro și soarta sa: un studiu de caz în eșecul studiilor de caz -Hist Sc , , voi , p - Fisher NW Avogadro, the Chemists -Ibid , , voi , nr , p Fricke M Respingerea ipotezelor lui Avogadro - În: Method and App-raisal in the Physical Sciences/Ed C Howson Cambridge: Univ presa, , p - Mundy BW Avogadro despre gradul de submolecularitate al moleculelor - În: Chyniia Philadelphia: Univ al presei Penna, , voi , p - Bonner JK Amedeo Avogadro: o reevaluare a cercetării sale și a locului acesteia în știința de la începutul secolului al XIX-lea: Ph D Diss Baltimore: John Hopkins Univ , p Fox R Teoria calorică a gazelor De la Lavoisier la Regnault Oxford: Clarendon press, p Fox R The Rise and Fall of Laplacian Physics - În: Historical Studies in the Physical Sciences/Ed R McCormmach Princeton: Univ presa, , Sixth Annual Voi , p - N G Coley Studiile fizico-chimice ale lui Amedeo Avogadro -Ann Sci , (publ nov ), voi , nr , p - Vezi și: Crosland M L LITERATURĂ Avogadro - În: Dicţionar de biografie ştiinţifică / Ed C C Gillispie voi , p - Morselli M A, Manuscrisul "Essai d'une maniere de de-terminer les masses relatives des molecules elementaires" de Avogadro - Ambix, voi , pct , nr , str - Bykov GV Amedeo Avogadro: Eseu despre viață și activitate M : Nauka p Avogadro A Memorie despre masele relative ale moleculelor corpurilor simple sau despre presupusele densități ale gazelor și despre constituția unora dintre compușii acestora, pentru a servi drept continuare la "Essai" pe același subiect - J phys , chimică și hist Natură (Ed de JC de Lametherie), , vezi , p - Avogadro A Memoria sui calorici specifici dei corpi solidi e liquidi - Mem Soc Italia Ştiinţă rezident Modena, , vezi , p - Перепечатка: Ann chem, and phys , Ser , vezi , p - (ссылка в основном тексте дана на французский перевод статьи) Mollet J Despre constituţia intimă a gazelor şi capacitatea lor de ca-loric - J phys , chem şi hist Natură (Ed de JC de Lametherie), , vezi , p - Avogadro A Noi considerații asupra teoriei proporțiilor determinate în combinații și asupra determinării maselor moleculelor corpurilor - Mem Reale Accad Ştiinţă Torino, , vezi , p - - Dumas JB Tratat de chimie aplicată artelor P : Bechet Jeune, , vezi p Dumas JB Disertație despre densitatea vaporilor unor corpuri simple - Ann chem, and phys , Ser , vezi , p - Baudrimont A, E Introducere în studiul chimiei prin teoria atomică P , Baudrimont AE Tratat de chimie generală şi experimentală: voi P , - Dumas JB Lețons despre filozofia chimică p , , p , Соловьев Ю И , Куринной В И Якоб Берцелиус M : Наука, с Berzelius JJ Versuch iiber die Theorie der chemischen Proportionen Dresda, Faerstein M G Charles Gerard ( - ) M : Păianjen, p Gerard P Introducere în studiul chimiei după sistemul unitar al lui Charles Gerard SPb , M G Faershtein, Despre rolul lui D I Mendeleev în aprobarea legii lui Avogadro, Tr IIEiT, , vol , p - Mendeleev D I Opere T M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, p Bykov G V , Kritzman V A Stanislao Cannizzaro: Eseu despre viață și activitate M : Nauka, p Cannizzaro S Revizuire istorică a aplicării teoriei atomiste la chimie și sisteme de formule care exprimă structura compușilor, Univ Izv (Kiev), , nr / Faershtein M, G La centenarul Primului Congres Internaţional al Chimiştilor de la Karlsruhe Questions of the History of Natural Science and Technology, , nr , p - ​Frankland E Uber eine Reihe organischer Korper, welche Metalle enthal-ten - Ann Chim Pharm , , Bd , S G'el't E Istoria chimiei organice din cele mai vechi timpuri până în prezent Harkov; Kiev: ONTI NKTP, , p Palmer W A History of the Concept of Valency până în Cambridge: Univ presă, VP+ p Russell C The History of Valency Oxford, p Bykov G V August Kekule Moscova: Nauka, , p Kekule A Uber die Constitution des Knallquecksilbers -Ann Sіiesch Pharm , , Bd , S - LITERATURĂ Anschutz R August Kekule: Lcben und Werken B , , Bd S Secolul teoriei structurii chimice: Colecția de articole M : Editura Academiei de Științe a URSS, p Congres des chimistes a Carlsrue Moniteur Scientifique de Quesneville P , , voi Kekule A Ueber die Constitution des Mesitylens Ztschr Chem , , [ ], Bd , S - Wichelhaus H Ueber die Verbindungen des Phosphors - Liebig's Ann , , SuppL, Bd , S - Menshutkin B N Curs de chimie generală (anorganică) M : Stat tekhn , editura, p Prietenul JN Teoria Valenţei a -a ed L , p Kekule A Lehrbuch der organischen Chemie Erlangen: Enke, , Bd II S Bykov GV Istoria teoriei clasice a structurii chimice M * Editura Academiei de Științe a URSS, p Wurtz A Cours de philosophie chimique p , p Delavaud Ch Sur l'atomicite - Bull soc chim (Paris), , voi , R - Blomstrand C Die Chemie der Jetztzeit Heidelberg, S Frankland E Contribuții la notația compușilor organici și anorganici - J Chem Soc , , voi , p - Capitolul opt Mendeleev D II Fundamentele chimiei M ; L : GNTI, , vol p Mendeleev D I Drept periodic Materiale suplimentare M : Editura Academiei de Științe a URSS, , p (Clasice ale științei ) D I Mendeleev, Drept periodic M : Editura Academiei de Științe a URSS, p (Clasice ale științei ) B M Kedrov, On Mechanism in Chemistry, Advances in Chemistry, , vol , Cu - Mendeleev D I Chimie organică op T M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, p Bernal D Știința în istoria societății M : Izd-vo inostr, lit , , p Mendeleev D I Predarea despre industrie SPb , , vol I, partea , p Mendeleev D I Arhiva științifică T Drept periodic M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, p Mendeleev D I Soch T M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, p Graham T , Otto FJ Ausfiihrliches Lehrbuch der Chemie Braunschweig, , Bd , S - I Mendeleev D I Lucrări T M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, p S A Schukarev și R B Dobrotin, Primele lucrări științifice ale lui D I Mendeleev ca etapă pe drumul descoperirii dreptului periodic, Vesti Universitatea de Stat din Leningrad, , nr , p - Mendeleev D I Soch T M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, p Mendeleev D I Lucrări T M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, Dumas J B - Compt rend , , voi , p - Cooke JP - Amer J , , voi , p Arhiva științifică a lui D I Mendeleev la Universitatea de Stat din Leningrad -A- - Prelegeri Schtrecker A Theorien und Experimente fur Bestimmung der Atomgewicht der Elemente Braunschweig, , S Arhiva științifică a lui D I Mendeleev la Universitatea de Stat din Leningrad Biblioteca lui D I Mendeleev - - Nordenskiold N Ueber die atomisches Mineralsystem und das examinations System der Mineralien B , LITERATURĂ Mendeleev D I Fundamentele chimiei Ed I - Op T M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, , p Arhiva lui D I Mendeleev T L : Editura Universității de Stat din Leningrad, k Menshutkin BN Chimie și modalități de dezvoltare a acesteia M ; L : Editura Academiei de Arte din URSS, p a Mendeleev D I Op T M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, p Kedrov BM Ziua unei mari descoperiri M : Sotsekgiz, p Mendeleev D I Noi materiale despre istoria descoperirii legii periodice M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, p Mendeleev D I Fundamentele chimiei a -a ed SPb , XII + p R B Dobrotin și A A Makarenya, "Forecasting the property of scandium and germanium in the works of D I Mendeleev", în: Forecasting in the study of periodicity M : Nauka, , p - Mendelejeff DI Zor Geschichte des periodischen Gesetzes Ber chimie germană Gesellsch , , Bd , S - Mendeljejf DI Die periodische Gestzmăssigkeit der chemischen Elemente -Ann Chim Pharm , , SuppL, Bd , S - Lecoq de Boisbaudran P E Sur la constitution des specters lumineux Compt rend , , voi , p - I S Dmitriev, P E Lecoq de Boisbaudran's Theoretical Studies on the Classification of Chemical Elements and the Systematics of Spectre, în: Teachings on Periodicity Istorie și modernitate M : Nauka, , p - Lecoq de Boisbaudran R E Sur la constitution dos specters lumineux Compt rend , , voi , p - Lecoq de Boisbaundran PE Sur la constitution des specters lumineux rend , , voi , p - Mendeleev D Fundamentele chimiei a -a ed Sankt Petersburg, , partea p Lecoq de Boisbaudran R E Caracteres chimiques et spectroscopques d'un nouveau metal, le gallium, decouvert dans une blende de la mine de Pierre-fitte, valee d'Argeles (Pyrenees) - Compt rend , , voi , p - Lecoq de Boisbaudran PE Sur Ies physiques du gallium Compt rend , , voi , p - D I Mendeleev, Notă despre descoperirea galiului, în: Dreptul periodic M : Editura Academiei de Științe a URSS, , p - (Clasice ale științei ) Kedrov B M Descoperirea galiului este prima descoperire chimică de tip nou (D I Mendeleev și P E Lecoq de Boisbaudran) - În cartea: Prognoza în doctrina periodicității M : Nauka, , p - Mendeleev D I Legalitatea periodică a elementelor chimice - În cartea: Legea periodică M : Editura Academiei de Științe a URSS, , p - (Clasice ale științei ) Mendeleev D I {Scrisoare despre legea periodică } Către Dr Keneville -Ibid , p - Makarenya A A D I Mendeleev și științe fizice și chimice a -a ed M : Energoizdat, , p - Mendeleev D I Fundamentele chimiei a -a ed SPb , , p Nilson LF Om Scandium en ny jordmetall -Kongl Vensk Akad For-handk, , nr , p Nilson LF Ueber Scandium, ein neues Erdmetall -Ber Deutsch chimic Gesellsch , , Bd , S ; Sur la Scandium, d'element nouveau Compt rend , , voi , p Cleve PT Sur la Scandium, Ibid , p Arhiva științifică a lui D I Mendeleev la Universitatea de Stat din Leningrad: Scrisoare către P T Kleve • D I Mendeleev din august Ibid : Scrisoare de la D I Mendeleev către P T Kleve (schiță) Cleve R Om Scandium - Kongl Vensk Akad Forhand L, , nr , p Nilson L F Ueber das Atomgewicht und einige charakteristische Verbin-dungen des Scandium - Ber Deutsch chem, Gesellsch , , Bd , S , Literatura V I Semishii, D I Meii* Tabelul periodic al elementelor chimice al lui Deleev Moscova: Chimie, , p Winkler CI - J prakt Chim , , Bd , S Winkler C I Germanium, ein neues nichtmetallisches Element Ber, Deutsch chimic Gesellsch , , Bd , S - Lissner A Comunicări ale lui D I Mendeleev cu Academia de Mine din Freiberg -= Questions of the History of Natural Science and Technology, , nr , p Arhiva științifică a lui D I Mendeleev la Universitatea de Stat din Leningrad: Scrisoarea lui D I Mendeleev Kl Winkler, februarie (proiect) Arhiva științifică a lui D I Mendeleev la Universitatea de Stat din Leningrad: Scrisoare către Kl A Winkler către D I Mendeleev din martie , al -lea album de scrisori, doc Mendeleev D I Fundamentele chimiei M ; L : GNTI, , vol p Winkler C I Mitteilungen liber das Germanium - J prakt Chim , , Bd , S - Mendeleev D II Prelegeri alese de chimie M : Şcoala superioară, , p Vezi și [ , p , - ] Chugaev L A Sistem periodic de elemente chimice: un manual pentru studiul chimiei Sankt Petersburg: Educație, Vezi și: Chugaev L A Lucrări alese M : Editura Academiei de Științe a URSS, , vol , p - Makarenya A A D I Mendeleev și științe fizice și chimice a -a ed M : Epergoizdat, p ; Kedrov B M Prognoze de D I Mendeleev în atomistică V Greutăți atomice și periodicitate M : Atomizdat, p ; Kedrov B M Prognoze de D I Mendeleev în atomistică Dincolo de sistemul de elemente M : Atomizdat, p Mendeleev D I Noi materiale despre istoria descoperirii legii periodice M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, p Vezi și [ , p ] Wurtz A Ipotezele şi dezvoltarea atomilor / Per din fr Kiev, , p A L Potylitsyn, Metode pentru măsurarea afinității chimice SPb Vezi și [ , p ] SURSE DE ILUSTRARE Ilustrațiile din carte sunt preluate din următoarele surse Figura de la pagina este de la Rancke-Madsen E The Development of Titrimetric Analysis till Copenhaga, Desenul de la pagina este din cartea: Vanquelin L Manuel complet de l'essayer P , Desen la p - din articol: Kirchhojf G , Bunsen R - Pogg Ann Phys und Chem , , Bd , nr Desenul de la pagina este din cartea: Szabadvary F Geschichte der analytischen Chemie Bp , Desenul de la p este din cartea: Mak-Donald D A History of Platinum L Desenul de la pp , este din Crosland, M R Istoric Studies in the Language of Chemistry L , Desenul de la pagina este din cartea: Soloviev JI L'Evoluzion del pensiero chimico dai' ai giorni nostri Milano, Desene de pe primul insert: Laboratorul chimic al lui M V Lomonosov - din ZhRHO, , v , nr , sec Dispozitive Lavoisier - din cartea: Lavoasier A Trăite elementaire de chimie P , V , Desenele au fost realizate de soția savantului Marie Lavoisier Echipamente de laborator de testare și cântare de testare Leman - din cartea: Leman I G Assay art SPb , Cântarul lui Boyle - din cartea: Szabadvary F Geschichte Scales Lavoisier - din cartea: Duamas M Lavoisier theoricien et experimenta-teur P , Desene de pe a doua inserție: Spălătorie de cenuşă pentru capele Balanța de analiză a lui Orker - din cartea: Erker's L Treatise on Ores and Assaying Chicago, Dispozitive Lemery - din cartea: Lemery N Cours de chymie Leide, Dispozitivele lui Bergman - din cartea: Torberni Bergman Opuscula Phisica et Che-mica Upsalial, , voi II Instrumente titrimetrice pentru analiză volumetrică - De la: Ranke Mad-sen E Dezvoltarea Dalton Instruments - din cartea: John Dalton and the Progress of Science NY, Dispozitivul lui Gay-Lussak și Tenard - din cartea: Gay Lussak JL, Thenard LJ Recherches physico-chimiques P , T Instrumente de laborator Berzelius - din cartea: Szabadvary F Geschichte Desenul de pe primul foișor este din cartea: Soloviev Yu I Istoria chimiei M : Educație, Desenul de pe cel de-al doilea fulger este din cartea: Soloviev JI L'Evoluzion APLICARE Suplimentele includ fragmente din lucrările fondatorilor chimiei New Age În textul istoriei moderne a chimiei, am inclus vocile oamenilor de știință din epocile trecute care au determinat dezvoltarea chimiei din timpul lor Textul tratatelor oamenilor de știință de la sfârșitul secolului al XVII-lea - începutul secolului al XVIII-lea curios în modul de prezentare, metode de demonstrare a ipotezei înaintate, terminologie chimică exotică În fragmentele publicate pentru prima dată în limba rusă din lucrările lui R, Boyle și G, E, Stahl, sunt discutate problemele arzătoare ale chimiei din secolele XVII-XVIII: reprezentări ale particulelor atomice, participarea flogistonului la transformările chimice , și proprietățile sale Lucrarea clasică a lui Antoine Laurent Lavoisier, "Despre combustie în general", stabilește bazele teoriei oxigenului Pentru prima dată în limba rusă, este publicat un fragment din "Manualul de chimie" al lui Jacob Berzelius "Experiența în teoria proporțiilor chimice și acțiunea chimică a electricității" în care celebrul om de știință suedez a conturat istoria teoriei atomice și stoichiometrice legi Aplicațiile completează în mod organic textul principal al acestei cărți Anexa I FRAGMENT DIN TRATAMENTUL R BOYLE DESPRE FILOZOFIA ȘTIINȚEI ( ) Tot ceea ce este necesar pentru o ipoteză bună este: Pentru a-l face de înțeles (inteligibil) Pentru ca ea să nu accepte sau să-și asume nimic imposibil, de neînțeles, absurd sau evident fals A fi consecvent cu sine Să fie adecvat și suficient pentru explicarea fenomenelor, în special a celor principale Să fie cel puțin în concordanță cu restul fenomenelor, în special cu cele la care se referă, și să nu contrazică niciun alt fenomen natural sau adevăr fizic evident Condițiile și proprietățile (calitățile) unei ipoteze superioare sunt următoarele: Că nu ar trebui să fie precar, ci să aibă temeiuri suficiente în natura lucrului în sine, sau cel puțin să fie bine reprezentat de unele dovezi în susținere Să fie cea mai simplă dintre toate ipotezele bune pe care suntem capabili să o construim și, cel puțin, să nu conțină nimic de prisos sau irelevant Să fie singura ipoteză care poate explica aceste fenomene, sau cel puțin că le explică la fel de bine Să îi permită unui naturalist priceput să prezică fenomenele viitoare în funcție de faptul că sunt de acord sau nu cu el Notă Publicat în: Boas Hali M Robert Boyle on Natural Philosophy Un eseu cu selecții din scrierile sale Bloomington: Indiana University Press, , p - (Tradus din engleză de I S Dmitriev ) APLICARE sunt discutate, și mai ales rezultatul unor astfel de experimente, care sunt special concepute pentru a lua în considerare această ipoteză și, de asemenea, [prevăd] lucruri care ar trebui sau nu ar trebui să fie o consecință a acesteia Anexa II FRAGMENT DIN TRATAMENTUL LUI R BOYLE "ORIGINEA FORMELOR ŞI A CALITĂŢILOR DUPĂ FILOSOFIA CORPUSCULARĂ" ( ) Există o mulțime de particule de materie în lume, fiecare dintre acestea fiind prea mică pentru a fi percepută separat, luată separat Fiind întreagă și indivizibilă, o astfel de particulă trebuie să aibă neapărat o anumită formă și să fie foarte solidă Astfel încât, deși poate fi divizat mental sau prin atotputernicia divină, totuși, în realitate, este atât de nesemnificativ și atât de greu încât natura nu o poate separa cu greu niciodată și, în acest sens, astfel de particule pot fi numite minima sau prima naturalia Există și mulți corpusculi, care sunt alcătuiți prin combinarea mai multor minime naturali Volumul (volumul) acestor corpusculi este atât de mic, iar aderența (adeziunea) în ei este atât de densă și atât de puternică, încât fiecare dintre aceste mici formațiuni primare și grupuri de particule (conereții sau clustere primitive), ca să spunem așa, este nu este accesibilă separat organelor de simț Deși, prin natura lor, aceste formațiuni nu sunt absolut indivizibile în prima naturalia lor constitutivă sau în alte fragmente mici, totuși, din motivele menționate, foarte rar se descompun sau se sparg și, de regulă, rămân intacte în marea majoritate de corpuri senzual percepute luând diferite forme sau deghizări După cum am văzut chiar și cei mai masivi și mai complexi corpusculi sunt adesea înzestrați cu o astfel de structură permanentă (De exemplu, mercurul dintr-un corp fuzibil și ductil poate fi transformat într-o pulbere roșie sau în fum volatil sau poate lua multe alte forme, dar va rămâne întotdeauna mercur adevărat și reductibil) Aceștia (în special corpusculii puternici - I D ) sunt, parcă, semințele sau principiile directe ale multor tipuri de corpuri naturale, precum pământul, apa, sarea etc , și, fiind imperceptibile separat, în combinație cu altele devin capabile să ne afecteze simțurile Fiecare minima naturalia, ca fiecare cluster, are un anumit volum si forma Atunci când clusterele sunt atașate unul de celălalt, atunci rezultatul datorită locației lor specifice și coeziunii cor- Notă Boyle B The Works: Voi I-V/Ed de T Birch L : A Miliar, , voi II, p - (Tradus din engleză de I G Dmitriev ) FRAGMENTE DIN TRATATELE LUI R BOYLE pusculul va avea întotdeauna o dimensiune diferită și adesea o formă diferită decât particulele originale În plus, viteza uneia sau a ambelor particule de legătură se poate schimba în direcție, mărime sau altfel O imagine similară se observă și atunci când corpusculii care alcătuiesc clusterul sunt separați, precum și atunci când mase mici sunt rupte În toate cazurile, dimensiunile particulelor se modifică și, adesea, forma lor, care devine congruentă cu forma porilor unor corpuri (și eventual a unor organe senzoriale) și nu congruentă cu forma porilor altor corpuri Prin urmare, în situații diferite, același corpuscul se va comporta diferit Dacă în timpul formării unui corp vizibil dintr-o multitudine de corpusculi invizibili, aceștia din urmă (în întregime sau parțial) încep să se miște, atunci această mișcare, indiferent de sursa ei, poate duce în sine la schimbări mari și la aspect de noi proprietăți în organism Mișcarea este capabilă să facă multe, chiar și atunci când nu provoacă modificări vizibile în organism Dar adesea produce schimbări marcante în structura corpului, pentru că părțile în mișcare tind întotdeauna să transmită, cel puțin într-o oarecare măsură, mișcarea lor acelor părți care fie au fost în repaus, fie au fost mișcate într-un mod diferit Astfel, particulele în mișcare sunt uneori distruse de acei corpusculi cu care se ciocnesc, schimbându-și astfel volumul sau forma, sau ambele Rezultă, în primul rând, că structura corpului, cel puțin pentru o vreme, va fi puternic transformată ( cu excepția cazului în care, desigur, este foarte stabil și absolut neschimbat), și în al doilea rând, și acest lucru este deosebit de important, porii corpurilor sau intervalele mici dintre particule își vor schimba dimensiunea sau forma, sau ambele, ca urmare a faptului că proporționalitatea lor față de corpusculi, care anterior li se potriveau ca mărime și formă În același timp, porii devin proporționali cu acei corpusculi cu care nu erau inițial congruenți Anexa III FRAGMENT DIN CARTE G E SHTAL "FUNDAMENTELE TEHNOLOGIEI DE IARNĂ SAU TEORIA GENERALĂ A FERMENTĂRII " (EXPERIMENTE CU PIATRA DE TARTAR KUPOGONSKY SI CU FICAT DE SULF PRIMA MENTIUNE A TERMENULUI FLOGISTON) ( ) Dacă se toarnă o drahmă de sare tartric și vitriol de tartru într-un creuzet bine încălzit, atunci vitriolul de tartru se va topi și se va dizolva vitriolul de tartru Dacă acum se aruncă cărbune (în bucăți) sau sub formă de pulbere grosieră, atunci vitriolul va îndepărta în curând substanța flogiston din cărbune și prin el sulful real va renaște frumos ( ) Același lucru funcționează foarte bine și cu sulful: dacă două sau mai bine trei părți de sare alcalină și o parte de pulbere de sulf sunt puse într-un creuzet și se topesc, se va obține ficat de sulf sare, care se obține din uleiul sulfuric preparat cu ajutorul clopoțelului și sare tartric și se numește în mod obișnuit tartru de vitriol Nu mai există nicio urmă de sulf sau alcali în el, în loc de culoarea roșie (inerentă) a ficatului sulfuric Această sare este complet albă la culoare, în loc de gustul extrem de neplăcut al ficatului sulfuric, această sare este amară, nu este fuzibilă și nu se estompează în aer, ca și ficatul sulfuric, datorită alcalinității sale, dar este cea mai greu solubilă dintre toate sărurile după tartru Spre deosebire de ficatul de sulf, care nu cristalizează, această sare este foarte predispusă la formarea de cristale octaedrice Nu este fuzibilă, ca și ficatul de sulf, dar nu se topește deloc > Notă Stahl G E Zimotechnia fundamentals sive fermentationis theoria generalis ITalae, Tradus dintr-o retipărire în carte: Stahl GE Opusculum chymico-pliysico-medicum Halae Magdeburgicae, , p - (Tradus din latină, editat și comentat de profesorul S A Pogodin ) FRAGMENTE DE JZ RAIOOT G PITAL Dacă această sare nouă, obținută, după cum s-a spus mai sus, din acid sulfuric și alcali și lipsită de flogiston, este tratată cu cărbune, atunci în curând după un sfert de oră va apărea din nou ficatul sulfuric și astfel poate fi convertit de o sută de ori ( ) Prin intermediul altor experimente, pot arăta cât de repede intră flogistul din materiale grase și cărbuni în metale și redă varului ars capacitatea anterioară de a topi, de a forja și de a amalgama ( ) Un comentariu Drahma este o unitate de greutate, aproximativ g Sare tartric - potasiu obtinut prin calcinarea tartrului (hidrogenotartrat de potasiu impur KHC H O ) in aer Tartru de vitriol - sulfat de potasiu După cum se poate observa dintr-o altă lucrare a lui Stahl ("Nouă experiență în obținerea sulfului real prin mijloace artificiale", ), acesta nu a putut topi această sare în forma ei pură, dar după adăugarea de potasiu s-a topit ușor [Stahl G E Opusculum , p ] După M Amadori ( ), sulfatul de potasiu (p t °C) și carbonatul de potasiu (p t °C) formează o serie de soluții solide continue de tip I (fără extreme); un aliaj care conține % K CO în masă se topește la °C (vezi cartea: Spravochnik po fuskosti sol'nykh sistemy M : Izd AN SSSR, , vol , pp - ) Din aceasta se poate observa că cuptoarele de cărbune aflate la dispoziția lui Stahl au făcut posibilă obținerea unei temperaturi cu aproximativ ° C sub punctul de topire al cuprului ( ° C) Remarca lui Stahl că adăugarea unui dram de potasiu la câteva lire ( liră = drahme) de sulfat de potasiu [Stahl G E Opusculum , p ] este de neînțeles, deoarece aliajul acestei săruri cu , % K CO se topește la °C, doar cu ° sub K SO pur [Manual , p ] Se poate presupune doar că în experimentele ulterioare, Stahl a folosit un cuptor în care sulfatul de potasiu putea fi topit Se crede în general că aici Stahl a folosit pentru prima dată termenul "flogiston" (vezi cartea: Leices-ter H S } Klickstein H M A Sour-ce Book in Chemistry NY, , R ), fără a explica însă sensul acesteia Stahl a folosit deja acest termen în capitolul X din "Fundamentals of Winter Technology" pentru a desemna o substanță combustibilă conținută în vin alcool, cărbune, grăsimi etc Stahl a numit această substanță "substantia phlogistos" și "substantia substanță", "substanță combustibilă" [Stahl G E Opusculum , p ] Fără să ne oprim asupra acordului incorect (substantia - feminin, phlogistos - masculin), observăm că Stahl scrie "flogiston" prin litera greacă veche arhaică "sti", adică sunetul dublu consonantic "st" Această scrisoare nu a mai fost în tipografii de mult timp (vezi imaginea ei în cartea: Dvoretsky I X Dicționar greco-rus antic M , , vol , Cu , cuvânt otі) Prin neînțelegere, B N Menshutkin a luat litera "sti" pentru "zeta" și a crezut că Stahl a numit principiul combustibil "flogidzone" [Menshutkin B N Chimia și modalitățile de dezvoltare a acestuia M ; L : Editura Academiei de Științe a URSS, , p ] Reducerea sulfatului de potasiu cu carbon la temperaturi ridicate nu decurge strict după ecuația K SO + C=K S+ CO, dată de obicei în manuale, ci este însoțită de reacții secundare Rezultatul este sulfura de potasiu cu un amestec de polisulfuri Prin urmare, la acidificarea unei soluții a produsului de reacție APLICARE sulfat de potasiu cu cărbune, Stahl a observat precipitarea sulfului (vezi Anexa V) Sare alcalina - potasiu Când este fuzionat cu sulf, se obține ficatul de sulf - o masă hepatică brună, constând în principal din pentasulfură de potasiu K S (p t ° C), tiosulfat K S O și sulfat de potasiu Vorbim despre oxidarea K S la K SO de către oxigenul atmosferic, pe care Stahl a observat-o, dar nu a putut explica Uleiul sulfuric, obținut prin intermediul unui clopot, este un lichid acid preparat arderea sulfului sub un clopot de sticlă, situat deasupra unui vas cu apă fierbinte, conținea acizi sulfuric și sulfuros La °C, solubilitatea (în procente în masă) a acestor săruri este: , % pentru K SO și , % pentru KHC H O Sulfatul de potasiu este dimorf; la temperaturi sub ° C, se cristalizează sub formă de sistem rombic, peste ° C - într-un sistem hexagonal Vezi nota Ficatul sulfuric se topește în flacăra unei lămpi cu alcool Anexa IV FRAGMENTE DIN CARTEA LUI G E STAHL "GÂNDURI ALEATORII ȘI GÂNDURI UTILE CU PRIVIRE LA AȘA-ZISA DISPUT SUL SULFUL" (PROPRIETĂȚILE FLOGISTON) ( ) Primul lucru de luat în considerare în legătură cu acest început (sulfuros - Peres ) este: Proprietățile sale în raport cu focul Capacitatea sa de a da culoare Asocierea sa strânsă cu alte substanțe subtile Comportarea sa in raport cu apa si umezeala Abilitatea sa uimitoare de a zdrobi și rarefia Natura sa atât în stare solidă, cât și în stare lichidă Unde apare Există motive să afirmăm că în raport cu focul, acest principiu sulfuric nu este doar inerent mișcării focului, ci, aparent, doar mișcarea acestuia și este caracteristic Mai mult, argumentând înțelept, trebuie să admitem că tocmai acest început este focul material (material) , adevărata materie a focului, adevăratul început al mișcării sale în toți compușii combustibili; totuși, de la sine, din combinație, nu formează niciun foc, ci se risipește și se evaporă sub formă de particule indivizibile sau, în cazuri extreme, pur și simplu degajă căldură, care este un foc foarte rarefiat Notă Stahl G E Zufallige Gedanken und nutzliche Bedenken uber den Streit von sogenannten Sulphure Leipzig, Există o traducere franceză de P Holbach: Stahl G E Trăite du soufre R , Această traducere este făcută după fragmente din ea, publicate în cartea: Metzger H Newton, Stahl, Boerhaave R , , r - (Tradus din franceză de N P Chernysheva cu participarea lui I S Dmitriev; ediție și comentariu de S A Pogodin ) FRAGMENTE DIN OPERAREA LUI G STAL Pe de altă parte, este important de notat că această materie de foc în sine, adică fără asistența aerului și a apei, nu este nici rarefiată, nici volatilă, ci, devenind o dată astfel la contactul cu aerul liber sau la mișcarea focului , devine atât de subtil și rarefiat încât nu este accesibil percepției tuturor (organelor) simțurilor, astfel încât nu mai poate fi recunoscut, nici abordat sau colectat, mai ales dacă acest lucru trebuie făcut rapid și în cantități mari ( ) În totalitatea celor de mai sus, am motivat că pentru această materie nu există altă denumire, mai potrivită, decât materie combustibilă, sau început de combustibilitate Într-adevăr, din moment ce până acum a fost găsit și recunoscut doar în compuși și, prin urmare, nu poate fi nici definit și nici numit în funcție de proprietăți care îi sunt unice și inerente, mi se pare că nu există nimic mai rezonabil decât să numim acest lucru materie în funcție de acele acțiuni generale pe care le produce în compuși; de aceea ii dau numele grecesc phlogiston, sau combustibil În ciuda acestei proprietăți, trebuie remarcat un fenomen important și anume, atâta timp cât această substanță (combustibilă) se află într-o stare legată capabilă să acționeze asupra simțurilor (noastre), ea nu poate fi distrusă complet de foc și nu poate fi dispersată, pe dimpotrivă, va rezista la cele mai puternice influențe ale focului și nu va suferi nicio modificare până când aerul liber îl va purta cu el În ceea ce privește culoarea, se poate arăta, cel puțin a posteriori, că acest principiu sulfuros, într-o măsură sau alta, provoacă și dă naștere culorilor tuturor substanțelor în care intră și la care se alătură într-un mod vizibil cale În ceea ce privește capacitatea acestui principiu de a se combina strâns cu alte substanțe, voi da exemple care arată în ce stare subtilă și fragmentată există, de exemplu, în sulful obișnuit și în ce măsură acest principiu poate fi dispersat, după cum se poate judecat după unele substanțe vegetale colorate (cum ar fi șofranul), care merită remarcate În ceea ce privește mirosul, existența unui număr infinit de substanțe mirositoare vegetale sugerează că acestea își datorează mirosul și acestui principiu de combustibilitate În plus, în timpul arderii, fumul și mirosul sunt duse departe și sunt resimțite de miros și gust, ceea ce indică subtilitatea separării acestui început De asemenea, este adevărat că acest principiu nu are absolut nicio capacitate de a se combina cu apa; Între timp, la plante este strâns legat de partea apei prin intermediul unei substanțe asemănătoare sărurilor foarte instabile, care este facilitată în special de durata de creștere a plantelor și de maturarea lor completă Vedem confirmarea acestui lucru în cele mai volatile și mai fine uleiuri vegetale și alcooli combustibili, care se formează întotdeauna în timpul fermentației prelungite Pe de altă parte, această problemă nu a fost complet rezolvată până în prezent, deoarece nu a fost posibilă colectarea și combinarea artificială a acestei substanțe cu partea apoasă, deși a fost foarte ușor să o izolăm de uleiurile vegetale APLICARE Numeroase exemple dovedesc în mod convingător că, deși este foarte dificil să combinați acest principiu cu apa și deși este foarte ușor separat de acest compus, cu toate acestea se combină foarte ușor și strâns în diferite moduri cu substanțe solide, din care este clar că principiul sulfuric tinde să treacă în stare solidă și condensată Astfel, Becher a avut dreptate spunând că este o substanță uscată și pământoasă în natură, capabilă să formeze compuși solizi În cele din urmă, este necesar să ne gândim la problema unde este acest început După cum se poate observa din cele de mai sus, toate corpurile complexe conțin una sau alta parte tangibilă a acestei substanțe și în toate așa-numitele trei regate ale Naturii, adică în plante, animale și minerale Corpurile primelor două regate conțin acest principiu în mare abundență, astfel încât toate părțile lor sunt pătrunse de el și sunt strâns legate de el, cu excepția părții apoase, care în sine nu este nici ea liberă de el, deoarece este cuprins în acest corp; dar în părţile grase ale acestor două regate predomină începutul inflamabilităţii Din regnul mineralelor, numai în apă, sare comună, vitriol pur , nisip sau pietre, acest principiu este fie puțin, fie deloc Pe de altă parte, cărbunele și bitumul sunt înzestrate cu ele din belșug; în ceea ce privește sulful, acesta este umplut cu acest principiu nu prin greutate, ci prin numărul particulelor sale infinit de fine Și nu mai puțin se găsește în metalele imperfecte și combustibile, precum și în acele substanțe care sunt numite substanțe metalice imature (Restaurarea metalelor de pe solzi) De la ce chimist vom afla că același principiu al combustibilității poate trece din regnul animal și din regnul vegetal direct și fără schimbări în regnul mineral și în metale, provocând acolo întotdeauna același efect, și anume combustibilitatea, pe care încearcă să-l explice prin referindu-se la o analogie, un cuvânt folosit pentru a le acoperi ignoranța? ( ) Mai rămâne doar să meargă la cositor , când acesta topește tabla pe un foc puternic de cărbuni (aprinși), încălzește metalul topit până aprinde o bucată de hârtie Curând se formează o peliculă pe suprafața cutiei și, de îndată ce este îndepărtată, se formează imediat una nouă, care, pe măsură ce acest proces continuă, va deveni mai mult ca praful sau cenușa Dacă puneți o cantitate mare sau mică din această cenușă într-un creuzet și o supuneți la căldură puternică, dar pentru ca niciun jar să nu intre în el, cenușa nu va experimenta nicio modificare; dacă acolo se adaugă sticlă ca flux, pelicula va rămâne în aceeași stare de cenușă Pe de altă parte, dacă această cenușă încă rămâne pe suprafața cositorului topit, dacă adăugați acolo ulei vegetal, gudron sau rășină vegetală sau seu sau altă grăsime animală, amestecați totul cu un băț, atunci această cenușă se va topi din nou și unește resturile de cositor, dar în așa fel încât să nu mai fie nici cea mai mică peliculă pe ea FRAGMENTE DIN LUCRĂRILE LUI H STALL Dacă luați plumb pur, topește-l într-un vas plat, amestecând sau îndepărtând pelicula rezultată, apoi încetul cu încetul se va transforma complet în var sau cenușă Dacă această cenușă este pusă într-un vas plat și deschis, va degaja un vapori ușor, dar încetul cu încetul tot plumbul se va transforma într-o zgură fină sau într-un fel de sticlă Dacă această cenușă este încălzită pentru o lungă perioadă de timp pe flacăra unei sobe cu lemne, va deveni mai întâi albă, apoi se va îngălbeni și în cele din urmă va deveni roșie, devenind ceea ce se numește miniu Dacă luați acest var de plumb despre un bob de mazăre , aşezaţi-l într-o adâncitură într-o bucată de cărbune şi cu ajutorul sarbatinei şi lampa de emailă direct /p Hârtie de imprimare Nr Tipare obișnuită Tipărire mare Noi l cuptor l Usl cr ott , Uch -ed l - Tiraj exemplare Tip zak Pret str k Editura "Nauka" , GSP- , Moscova, V- , strada Profsoyuznaya, Tipografia a -a a editurii "Nauka" , Moscova, G- , ІPubinsky per , Hidrogate ELEMENTELE Yu Strontian Barite Carbon J Pbsptarus sulf yj Majesia Lint sifon Potasiu | Compus Cxygen cu hidratare (FA ФОФ ОФО ( ; 'gegett cu terione- și/ Sulphur @ ООО ФО ОФО Oxigen cu fosfor, Hidrogen cu djott к Carbon gg o(r)o оф oe (c)•(c) ttyd cu sulf icphosph Sulf cu fosf https://neculaifantanaru com/en/leadership-on-off html